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As ligas de Ti-p contendo elementos ndo toxicos tais como Ta, Mo, Nb e Si, tém
merecido especial atencdo em aplicacbes odontologicas, ndo somente por suas
excelentes propriedades mecénicas, mas também devido a melhor biocompatibilidade
quando comparadas a outros materiais. No entanto, quando o implante € aplicado, além
de suas caracteristicas intrinsecas, devem-se considerar também suas propriedades de
superficie, as quais podem ser melhoradas por anodizacdo, onde nanotubos podem ser
obtidos. Neste estudo, novas ligas de Ti-B, Ti-10Mo-(0, 0,5, 1,5)Si, foram fundidas a
arco, homogeneizadas a 1.000°C por 8 h e resfriadas em &gua, e entdo anodizadas a 5,
10, 20 e 40 V por 6 h com o intuito de avaliar a influéncia do Si sobre 0 comportamento
mecanico e microestrutural e, em particular, sobre 0 comportamento eletroquimico,
sendo nesse caso também analisada a influéncia do potencial. Os resultados mostram
que a adicdo de Si reduziu os precipitados de w, tornando  mais estavel. Por outro lado,
silicetos de TisSi foram formados. A adicdo de Si também refinou gréos e permitiu o
aumento da dureza. A mais alta resisténcia a corrosdao in SBF foi obtida na liga
contendo 0,5% de Si. A ampla faixa de potencial (5-40V) permitiu produzir nanotubos,
nanoporos e camadas de Oxido desorganizadas sobre as ligas. As ligas anodizadas
tiveram maior resisténcia a corrosdo do que aquelas sem modificacdo de superficie, cuja

melhor resposta foi encontrada na liga Ti-10Mo-0,5Si anodizada.

Palavras-chave: ligas de titanio, resisténcia a corrosdo, nanotubos, microestrutura
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The B-type Ti alloys composed of non-toxic alloying elements (Ta, Mo, Nb and
Si) have received extensive attention in dental applications not only because of its
excellent mechanical properties but also due to better biocompatibility compared to
other implant materials. However, the implant material is not only governed by the bulk
of the material, but also by its surface properties, which can be optimized by applying of
the anodization process, where nanotubes can be obtained. In this study, new B-Ti
alloys, Ti-10Mo-(0, 0.5, 1.5)Si, were arc melted, homogenized at 1000 °C for 8 h and
water quenched, and then anodized at 5, 10, 20 and 40 V for 6 h with the intention of
evaluating the influence of Si on the microstructural and mechanical behavior and, in
particular, on the electrochemical behavior, that in this case it was also analyzed the
influence of the potential. The results show that the addition of Si led to reduction in ®
precipitates, thus making p more stable, on the other hand, TisSi silicides were formed.
Si addition also favored alloys grain refinement and helped to increase their hardness.
The highest corrosion resistance in SBF was obtained in the alloy containing 0.5% of
Si. The wide range of potentials (5-40V) allowed to prepare disordered, nanoporous
and nanotubular oxide layers on the alloys. The anodized alloys had higher corrosion
resistance than the alloys without surface modification, whose best response was found
in the anodized Ti-10Mo-0,5Si alloy.

Keywords: titanium alloys, corrosion resistance, nanotubes, microstructure
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% CAPiTULO 1 ——‘
— INTRODUCAO _Q

Uma das preocupacbes mais antigas na odontologia é a perda da estrutura
dentéria, que conduz a problemas estéticos e funcionais, 0s quais comprometem a salde
e a qualidade de vida dos pacientes (SILVA et al., 2015). No Brasil, segundo dados da
Pesquisa Nacional de Saude (PNS, 2015), 11% da populacdo em idade igual ou superior

a 18 anos apresenta perda dentaria total; para a populacéo idosa, esse valor é de 41,5%.

Assim, considerando tal cenério, é altamente recomendavel pesquisas ligadas a
utilizacdo de biomateriais metalicos em aplicacdes odontoldgicas. Nesse sentido, para a
fabricacdo de implantes dentarios, o grupo mais utilizado é do titanio e suas ligas pelo
seu melhor desempenho em relagédo as propriedades mecanicas, resisténcia a corrosdo e
estabilidade quimica quando expostos a fluidos corporais quando comparados aos agos
inoxidaveis e as ligas a base de Ni-Cr, Co-Cr e Ni-Ti (ROACH, 2007; LEYENS e
PETERS, 2004; ESCADA, 2012; ANDRADE, 2013).

Ainda no ambiente bucal, estes materiais podem estar sujeitos a reacoes
quimicas diferenciadas devido ao meio salino agressivo cujo ambiente varia
constantemente de composicdo, pH e temperatura devido a ingestdo de alimentos,
resultando em varios efeitos adversos (CASTRO et al., 2014; ZHAN et al., 2012). A
corrosdo, nesse caso, € motivada pelo ambiente acido na cavidade bucal, e pela presenca
de ions de fluor, agentes profilaticos e solugdes antissépticas bucais (CASTRO et al.,
2014; SILVA et al., 2015). Portanto, os biomateriais metdlicos devem possuir alta
resisténcia a corrosao para aplicagdes odontoldgicas. Levando em conta que as ligas de
titdnio sdo as mais promissoras, suas propriedades corrosivas podem ser otimizadas pela
modificagdo de suas superficies (HANG et al., 2016; GROTBERG et al., 2016;
BRAMMER et al., 2012; SHIRDAR et al, 2016).

Sabe-se que o titanio e suas ligas formam naturalmente uma camada passivadora

de TiO2 que adere a superficie e protege contra a corrosdo. No entanto essa camada de



oxido € muito fina e desorganizada, desta forma foram desenvolvidas maneiras de
melhorar essa barreira protetora, atraveés do processo de anodiza¢do que produz uma
camada de passivacdo de maior espessura e com morfologia nanoestruturada (LUZ,
2013; ESCADA, 2012).

Essa morfologia é de grande interesse em aplicacGes odontoldgicas ja que dados
na literatura mostram que os nanotubos de TiO> facilitam a adeséo das células, o que é
fundamental para osteointegracdo (migracdo das células do osso para a superficie do
implante de forma a garantir uma uniao estrutural e funcional estavel), além de evitar a
proliferacdo de bactérias, diminuindo as ocorréncias de inflamacgdes orais (MACAK et
al., 2007).

Vale salientar que uma selecdo apropriada de elementos de liga para o titanio é
importante para o controle da nanotopografia. Nesse caso, elementos de liga que
favorecem a retencdo da fase beta sdo desejaveis, uma vez que esta fase favorece a
nucleacdo e crescimento de nanotubos com estrutura regular e de maneira uniforme
(CHOE, et al., 2010). Na literatura s@o encontrados estudos de diversas ligas de titanio
do tipo B com adi¢bes de elementos B-estabilizadores biocompativeis para utilizagdo
odontoldgica, tais como: Nb, Ta, Si e Mo (TAVARES, 2014; ALMEIDA et al., 2014;
CASTRO et al., 2014; Ll et al., 2012; ZHAN et al., 2012).

Dentre os elementos de liga citados, destaca-se 0 molibdénio por ser considerado
0 mais importante elemento g-isomorfo (LUTJERING e WILLIAMS, 2007). Segundo
HO et al. (1999), para estabilizacdo da fase p a temperatura ambiente, SA0 necessarios
10% em peso de Mo sob resfriamento répido. Essa liga é também recomendavel para
uso odontoldgico pelo seu bom desempenho mecéanico (CHEN et al., 2006).

O silicio € um elemento de liga também promissor, uma vez que sua adicao
possibilita a reducdo do ponto de fusdo e da reatividade quimica do titanio, favorecendo
a fundicdo que, no caso de ligas odontologicas, se constitui como principal rota de
processamento devido ao baixo custo de fabricagdo (LAUTENSCHLAGER e
MONAGHAN, 1993; OKABE e HERO, 1995). Além disso, o silicio possibilita o
aumento da resisténcia mecénica ao proporcionar o refinamento dos grdos de P
(BERMINGHAM et al., 2008).



Outra vantagem do uso do silicio ¢ a tendéncia a formacdo de compostos
intermetélicos que, normalmente, elevam o modulo de elasticidade das ligas
(KIKUCHI, et al., 2006). Quando se trata de materiais para proteses dentarias um
modulo de elasticidade relativamente alto, na faixa de 90 a 120 GPa, é também
importante para minimizar a deformacéo elastica, principalmente para aplicacdo em
proteses externas (BLATT, et al., 2007; WATAHA, 2002).

Por esses motivos, este estudo visa preparar e caracterizar ligas Ti-10Mo-xSi do
tipo B com diferentes concentra¢des de Si, e submeté-las ao processo de anodizacéo

visando obter nanotubos com a finalidade de aumentar sua resisténcia a corrosao.



% CAPiTULO 2 ——‘
== OBJETIVOS _=J

2.1. OBJETIVO GERAL:

Produzir e caracterizar ligas Ti-10Mo-xSi (x = 0; 0,5; 1,5) e submeté-las ao
processo de anodizacdo para obtencdo de nanotubos a fim de avaliar sua resposta a

corrosdao em meio de SBF.
2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS:

e Avaliar a influéncia do teor de silicio sobre a microestrutura e comportamento
mecéanico da liga Ti-10Mo.

e Auvaliar a influéncia da tensdo de anodizagdo sobre o crescimento e morfologia
dos nanotubos.

e Avaliar a influéncia das microestruturas das ligas sobre a formacdo das camadas
nanoestruturadas.

e Auvaliar a resisténcia a corrosdo das ligas com e sem modificacdo das superficies

em meio de SBF.



CAPITULO 3 ==j

== REVISAO DE LITERATURA

3.1. BIOMATERIAIS

A melhoria das condic¢des de higiene, o crescimento da producéo de alimentos e
0s avancos da medicina ao longo dos séculos incidiram em um aumento consideravel na
longevidade da populacdo. Contudo, o desgaste do organismo causado pelo
envelhecimento natural e a ocorréncia de diversos traumas acidentais sdo situagdes
inevitaveis, o0 que nos leva, muitas vezes, a utilizar 6rgdos artificiais ou préteses
fabricadas a partir de biomateriais com caracteristicas e propriedades semelhantes ao
que foi substituido ou restaurado no corpo humano. Para essa finalidade, surge a
necessidade de serem criadas novas geracGes de biomateriais com desempenho
bioldgico e mecénico aprimorado (MISHNAEVSKY et al., 2014).

Durante décadas, os biomateriais metalicos tém sido bastante utilizados para
implantes e proteses pela boa conformabilidade, relativa resisténcia a corrosdo e a
fratura. Porém, uma desvantagem é a sua tendéncia ao desgaste em condicGes
fisiologicas. Além disso, deve-se levar em conta que um grande nimero de metais e
ligas sdo inadequados para a implantacdo por serem reativos no corpo e/ou podendo
reagir com o fluido corporeo, tornando-se tdxicos (MISHNAEVSKY et al., 2014).
Portanto, todos os materiais metalicos possivelmente utilizados na area biomédica
devem ser criteriosamente selecionados a partir das suas propriedades e sem causar

rejeicao por parte do hospedeiro.

Os biomateriais metalicos, incluindo as ceramicas e os polimeros, podem ser
classificados, quanto a seu tipo de resposta bioldgica em relagdo aos tecidos, como
biotolerantes, bioinertes e bioativos (LUZ, 2013; SYKARAS et al., 2000). A Tabela 3.1

mostra alguns exemplos desses materiais a partir dessa classificacao.



Tabela 3.1. Classificagdo de materiais para implantes cirtrgicos (SYKARAS et al., 2000).

RESPQSTA BIOMATERIAL
BIEECCICA METAL CERAMICO POLIMERO
Ouro Polietileno
Biotolerante Ligas Co-Cr Poliamida
Aco Inoxidavel Politilmetacrilato
Zirconio Politetrafluoretileno
Niodbio Poliuretano
Téntalo
Titanio Oxido de Aluminio
Bioinerte Ligas de Titanio | Oxido de Zirconio
Carbono

Nitreto de Silicio
Hidroxiapatita

Bioativo Tricalcio Fosfato

Tetracalcio Fosfato
Pirofosfato de Calcio
Fluorapatita
Brushita
Carbono Vitreo
Carbono-Silicio
Biovidro

Os biotolerantes, ao serem utilizados no corpo humano, sdo envolvidos por uma
camada de tecido fibroso, ou seja, hd encapsulamento do implante o que provoca a falha
do mesmo e conseqlientemente sua remoc¢do. Os materiais bioinertes sdo menos
suscetiveis a causar uma reacdo biologica adversa e necessitam de um tratamento
superficial para tornarem-se bioativos e promover a osseointegracdo (unido estavel e
funcional entre o0 0sso e 0 material). J& 0os materiais bioativos permitem o surgimento de
tecido Osseo sobre sua superficie, havendo troca de ions e formacdo de ligacGes

quimicas entre 0 0sso e o implante (SYKARAS et al., 2000).

De modo geral, os biomateriais selecionados precisam atender a determinadas
caracteristicas em relagcdo ao tecido vivo hospedeiro, tais como: serem biocompativeis,
isto é, ndo devem exercer reacOes adversas ao organismo do paciente e proporcionar

uma longa vida util; devem ter a capacidade de interagir com o tecido vivo favorecendo
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a bioadeséo; funcionarem de forma satisfatoria para uma aplicacdo especifica, o que se
traduz como biofuncionalidade; e serem resistentes a corrosao no ambiente bioldgico
para o qual foi projetado (SINHORET]I, 2013).

Diante do exposto, pode-se verificar que embora o titanio e suas ligas sejam
materiais bioinertes, como mostra a Tabela 3.1, ha neles a possibilidade de melhoria da
biocompatibilidade, bioadeséo e resisténcia a corrosdo atraves da modificagdo de suas
superficies (HANG et al., 2016; GROTBERG et al, 2016; BRAMMER et al., 2012;
SHIRDAR et al.,, 2016). Essas melhorias poderiam entdo ser somadas as suas
caracteristicas e propriedades intrinsecas que ja os posicionam a frente das ligas a base
de Ni-Cr, Co-Cr e Ni-Ti para utilizacdo odontolégica (ROACH, 2007; SILVA et al.,
2015).

3.2. TITANIO E SUAS LIGAS

O titénio é o quarto metal mais abundante na crosta terrestre, possuindo baixa
densidade (4,51 g/cm?) e alta resisténcia especifica. A ilmenita (FeTiO2) é sua principal
fonte, atingindo cerca de 88 % da producdo mundial, enquanto que o restante vem do
rutilo (TiO2) (DNPM, 2014). Devido a sua configuracao eletrénica ser incompleta, na
sua camada de valéncia, ele permite solugbes sélidas substitucionais com diversos
elementos que apresentem até 20% do tamanho do seu raio atdmico (0,145nm)
(LOPES, 2009; MELLO, 2014; ARAUJO, 2013).

O Ti puro apresenta uma estrutura hexagonal compacta (HC) denominada de
fase o, conforme mostra a Figura 3.1a. Em torno de 882°C, que corresponde a
temperatura de transformacdo alotropica conhecida como g-transus, outra fase passa a
existir, denominada de fase p e com uma estrutura cubica de corpo centrado (CCC)
(Figura 3.1b), a qual se mantém estavel até o ponto de fusdo do metal (LUTJERING e
WILLIAMS, 2007; CORREA, 2015; ARAUJO, 2013).



(b)
Figura 3.1. a) Fase a, célula unitaria hexdgona compacta (HC); b) Fase B, célula unitaria
cubica de corpo centrado (CCC) (MELLO, 2014).

Alguns dos elementos adicionados ao Ti aumentam a temperatura S-transus, e
sdo denominados de a-estabilizadores (Al, O, N e C), outros elementos tendem a
diminuir essa temperatura de transformacdo, e sdo denominados de f-estabilizadores.
Este ultimo grupo pode ainda ser subdividido em g-isomorfos (Mo, V, Nb e Ta) e f-
eutetdides (Fe, Mn, Cr, Ni, Cu, Si, H). Outros elementos adicionados ndo alteram
significativamente a temperatura p-transus e, nesse caso, sdo classificados como
neutros (Zr, Sn) (CORREA, 2015; LOPES, 2009). A influéncia dos elementos de ligas
sobre a p-transus pode ser visualizada na Figura 3.2 que apresenta os diagramas de

fases esquematicos.

As propriedades das ligas de titdnio sdo fortemente dependentes de suas
microestruturas, que podem ser alteradas pelas adicdes de elementos de liga e
processamentos termomecanicos. A partir das fracbes de volume das fases presentes,
surgem novas classificagdes, dentre as quais se destaca a divisdo das ligas em quatro
grupos principais: as do tipo a, tipo quase-a, tipo o + B e tipo B, (CORREA, 2015;
LUTJERING e WILLIAMS, 2007).



A A A A
p
o+ B
p
oL oL
aja+p
- > - e
Ti Ti > Ti
o estabilizador B estabilizador Neutro
B isomorfo B eutetdide
(Al, O, N, C) (V, Mo, Nb, Ta) (Fe, Mn, Cr, Ni, Cu, Si, H) (Zr, Sn)

Figura 3.2. Efeito dos elementos de liga nos diagramas de fases de ligas de titanio
(LUTJERING e WILLIAMS, 2007).

As ligas a incluem o titanio comercialmente puro (Ti-CP) e as ligas contendo
elementos a-estabilizadores que possuem pequenas quantidades em volume de fase 3
(entre 2-5%). Essas ligas ndo possuem transicdo ductil-fragil, sendo indicadas em
aplicacOes criogénicas. Possuem alta resisténcia a fluéncia e a corrosdo, alto médulo de
elasticidade e baixa tenacidade (MELLO, 2014; PANAINO et al., 2010), porém,
apresentam limitacGes em aplicacdes biomédicas pela sua baixa resisténcia mecénica a
temperatura ambiente (BANERJEE e WILLIAMS, 2013).

As ligas quase-o tem uma pequena fragdo de volume de fase p (entre 5-10%).
Sua resisténcia a fluéncia é semelhante a das ligas o, enquanto que a resisténcia
mecanica apresenta valores mais proximos aos das ligas a + B. Essas caracteristicas
permitem que sejam utilizadas em temperaturas relativamente altas, entre 500 e 600°C
(LOPES, 2009). Assim como as ligas a, estas ligas também ndo sofrem modificaces

em suas propriedades a partir de tratamentos térmicos (LOPES, 2009).

As ligas o + B apresentam em sua composi¢ao uma maior fragdo de volume de
fase B do que as anteriores (entre 10 a 50%). Esse tipo de liga apresenta uma Otima
resisténcia mecénica e resisténcia a corrosdo, boa ductilidade e tenacidade a fratura
(MELLO, 2014). Um exemplo dessa liga é a Ti-6Al-4V, utilizada na industria

aeroespacial e em implantes ortopédicos, porém, para aplicacdo biomedica, muitos



estudos apontam que seus elementos de liga possuem alta toxicidade (ALMEIDA et al.,
2014; PANAINO et al., 2010; SANTOS, 2014b; CARNEIRO, 2014).

As ligas B sdo constituidas de grandes quantidades de elementos p-
estabilizadores suficientes para reter uma fragdo de volume da fase 3 superior a 50%.
Estas ligas possuem maior resisténcia a corrosdo, boa conformabilidade e baixo mddulo
de elasticidade (ARAUJO, 2013). As ligas do tipo  podem ainda ser classificadas como
p-estaveis ou p-metaestaveis, dependendo da quantidade desses elementos de liga e de
posterior tratamento térmico. As ligas sdo consideradas f-metaestaveis se a fase f ndo
for totalmente estavel se decompondo em o + 3 sob envelhecimento. No caso das ligas
S-estaveis, a quantidade de elementos f-estabilizadores sdo tdo altas que os tratamentos
térmicos ndo sdo capazes de produzir modificagdes em suas microestruturas (PATHAK
et al., 2014). Os tipos de ligas mais importantes para o desenvolvimento de novas ligas
de titanio para fins biomédicos sdo as do tipo f-metaestaveis por causa da variacdo das
diversas propriedades obtidas a partir das mudancas na sua microestrutura (ALMEIDA
etal., 2014).

3.3. FASES METAESTAVEIS

Em condicBes de equilibrio, o titdnio apresenta duas fases estaveis, o e B, mas
fora de equilibrio, durante a decomposi¢cdo de B, podem surgir estruturas de transigao,
isto é, fases metaestaveis podem ser formadas dependendo da concentracdo de
elementos de liga, dos tratamentos térmicos e/ou condicdo de resfriamento aplicada.
Nesse sentido, podem ser observadas as fases a’, a”, ® ¢ B’, lembrando que a fase j,
quando retida, é também de natureza metaestavel. Na Figura 3.3 podem ser visualizadas
as fases metaestaveis em um diagrama pg-isomorfo. Sdo delimitadas também nesta
Figura as regides onde as ligas sdo consideradas pobres e ricas em soluto (NAG, 2008).
As fases estaveis estdo indicadas por linhas continuas e as metaestaveis por linhas
tracejadas (TAVARES, 2014; LOPES, 2009).
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Mg (o’)= inicio de formacgao da martensita o’
Ms (”)= inicio de formagdo da martensita o”
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Figura 3.3. Diagrama de fases de um sistema p-isomorfo com as possiveis

transformacdes de fases durante a decomposicédo da fase f (NAG, 2008).

As fases o’ e o sdo fases martensiticas, possuindo a primeira uma estrutura
hexagonal compacta distorcida e, a segunda, uma estrutura do tipo ortorrébmbica. Essas
fases séo produzidas a partir do cisalhamento dos planos atbmicos de 3 quando as ligas
sdo submetidas a resfriamentos rapidos e ultrapassam uma determinada temperatura
denominada de Ms (temperatura de inicio de formacdo da martensita). Nessa
transformacdo, ndo had tempo suficiente para ocorrer a nucleagdo de a e, sem uma
quantidade suficiente de elementos S-estabilizadores, a fase £ metaestavel ndo consegue
se tornar termodinamicamente mais estavel do que a martensita (JEPSON et al., 1970).
A utilizacdo de baixos teores de elementos S-estabilizadores resultard na fase o’ e, altos
teores, na fase a” (MELLO, 2014).

Com a adicdo de determinadas quantidades de elementos f-estabilizadores, a
fase P ¢ totalmente retida a temperatura ambiente, uma vez que estes elementos de liga
proporcionam a diminuicdo da temperatura de transformacdo alotropica e da Ms
(MELLO, 2014; PANAINO et al., 2010). A Tabela 3.2 mostra a concentragdo minima
de alguns metais para estabilizar completamente a fase 3 em sistemas binarios a base de
Ti.
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Tabela 3.2. Concentragdo minima de alguns elementos de liga para a completa
estabilizagdo da fase  a temperatura ambiente (LUTJERING e WILLIAMS, 2007).

% em peso 15 36 50 8 10 25 6 4 6 8

% em atomos 14,2 225 209 74 52 8 53 34 49 66

A fase ® pode ser formada a partir da fase B por resfriamento rapido,
denominada, dessa forma, de fase ® atérmica (wate); POr um tratamento térmico de
envelhecimento ou resfriamento lento (fase ® isotérmica - wmiso); OU ainda por
deformacdo mecanica, onde a fase B ¢é transformada em uma variante da fase ® na
maclacdo (ISHIYAMA et al., 1991). Esta fase proporciona o aumento do médulo de
elasticidade, e fragilizacdo da liga quando existe uma alta densidade de precipitados
(BANERJEE e WILLIAMS, 2013; CORREA, 2015).

No resfriamento rapido, quando a liga possui alta concentracdo de elementos f-
estabilizadores, o se torna instavel e ndo precipita, nessa condicdo, a fase B separa-se
em duas estruturas CCC: uma fase rica em soluto (B) e outra fase pobre em soluto (”).
Esta separacdo pode ser observada nas ligas de Ti-Cr, Ti-V, Ti-Mo e Ti-Nb (LOPES,
2009).

3.4. ADICOES DE MOLIBDENIO E SILICIO AO TITANIO

O molibdénio é considerado um dos trés elementos p-estabilizadores mais
importantes, além do nidbio e o vanadio, apresentando uma extensa faixa de
composigdes onde as fases o e B podem estar presentes a temperatura ambiente, COMO
mostra o digrama de fases observado na Figura 3.4 (LUTJERING e WILLIAMS, 2007).
Esse elemento de liga, quando adicionado ao Ti, promove 0 aumento da dureza e da
tenacidade em altas temperaturas (OLIVEIRA, 2012). Para adi¢cbes de Mo de atée 20%
em peso, as ligas apresentam baixo moédulo de elasticidade, boas propriedades
mecanicas, elevada resisténcia a corrosdo e excelente resisténcia a flexdo (CORREA,
2015; MESQUITA et al., 2013).
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Figura 3.4. Diagrama de fases do sistema Ti-Mo (LUTJERING e WILLIAMS, 2007).

Trabalhos envolvendo ligas de titdnio com diferentes teores de molibdénio sdo cada
vez mais frequentes na literatura, principalmente aqueles direcionados para aplicagdes
biomédicas (SEVERINO et al., 2012). Segundo LIN et al. (2007), em testes de
osteointegracdo feitos nas ligas Ti-7,5Mo, identificou-se a formacédo de tecido dsseo ao
redor do implante duas vezes maior do que com as ligas Ti-6Al-4V, a partir da analise
histoldgica de implantes cilindricos implantados em fémur de coelhos, o que permite
defini-las como biomateriais bioativos.

Nesse aspecto, o silicio é tambem considerado um elemento bastante promissor
devido a possibilidade de formacdo de uma ligacdo quimica entre sua superficie e o
proprio tecido vivo (LINDROOS et al., 2010; SANTOS, 2014a). Seu modulo de
elasticidade é alto, em torno de 150 GPa e sua densidade é de 2,33 g/cm®. Segundo
TAVARES (2014), ao adicionar silicio em ligas de Ti, 0 material passa a apresentar

densidade mais baixa e uma melhor biocompatibilidade.

13



A introducéo de silicio em ligas Ti-Mo favorece a estabilizacdo da fase £, inibe a
formacédo da fase w e auxilia no aumento da resisténcia mecénica devido ao efeito de
endurecimento por solucéo solida e refino de grdo (ZHANG et al., 2013). Esse aumento
da resisténcia mecanica, normalmente conduz ao aumento da dureza, como verificado
no estudo de ligas Ti-10Mo com adicdes de Si de 0 a 2,0% no estado bruto de fusao
realizados por OH et al. (2015). Nessa condicdo, as ligas exibiram valores de dureza
cada vez mais elevados com o aumento do teor de Si, como mostra a Figura 3.5a.
Considerando a resisténcia a tracdo, a mesma tendéncia foi observada até 1,0% de Si
(Figura 3.5b). Acima dessa concentracdo obteve-se uma queda acentuada devido a alta

densidade de precipitados de TisSis.
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Figura 3.5. Variacdo da dureza Vickers (a), resisténcia a tracdo e alongamento (b) de
ligas Ti-Mo-Si como funcdo do contetdo de Si (OH et al., 2015).
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Para aplicacdes odontoldgicas, deve-se levar em conta que o valor de dureza seja
o suficiente a ponto da liga ndo ser desgastada nem desgastar dentes e restauragoes
antagonistas, esmalte ou outros materiais como a porcelana (WATAHA, 2002; CRAIG
e POWERS, 2004).

Como citado anteriormente, o silicio pode ainda promover a formacdo de
compostos intermetélicos a partir de baixos teores devido a sua baixa solubilidade na
estrutura CCC (Ti-B), como pode ser observado no diagrama de fases apresentado na
Figura 3.6. A presenca desses compostos intermetélicos favorece a resisténcia a fadiga e
ao aumento do mddulo de elasticidade (WATAHA, 2002). Vale ressaltar que na
confeccdo de préteses dentarias, fixas ou removiveis, é importante que o material
apresente um elevado maddulo de elasticidade, a fim de minimizar a deformac&o elastica
oriunda de elevado estresse e deflexdo do material (KIKUCHI et al., 2006; BLATT et
al., 2007; WATAHA, 2002).
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Figura 3.6. Diagrama de fases do sistema binario Ti-Si (ASM International, 1996).

Assim, verifica-se que as ligas do sistema Ti-Mo-Si se mostram potencialmente

viaveis para aplicacdes em proteses odontoldgicas, por isso, a influéncia do silicio sobre

a microestrutura e comportamento mecéanico de ligas Ti-10Mo foi também investigada
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nesse estudo. Além disso, sabe-se que a microestrutura é apontada como fator
determinante no controle do tamanho, geometria e organizacdo dos nanotubos
(YASHWANTH e GURRAPPA, 2015; FERREIRA et al., 2013), o que mostra que sua
caracterizacdo € fundamental para o entendimento da morfologia obtida apds

anodizacao eletroquimica.

3.5. ANODIZACAO E FORMACAO DE NANOTUBOS

Tanto o titanio puro quanto suas ligas, quando expostos ao oxigénio formam
uma camada passivadora sobre sua superficie. Conforme mostrado no diagrama de fases
da Figura 3.7, existem varios 0xidos de Ti, sendo 0 TiO2 0 que apresenta menor energia
de Gibbs, tornando-se o mais estavel e, portanto, sua formacao € de maior interesse para
os estudos de oxidagdo (VERISSIMO, 2013; BURK et al., 2012).
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Figura 3.7. Diagrama de fases do sistema binario Ti-O (MURRAY e WRIEDT, 1994).

O TiO2 ocorre naturalmente na forma de anatase, bruquita e rutilo. A primeira e

segunda sdo fases metaestaveis enquanto que a terceira € a fase estavel em todas as
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temperaturas a pressao atmosférica. Tanto a anatase quanto o rutilo se cristalizam com
estruturas tetragonais e, a bruquita, com estrutura ortorrombica, gerando diferentes
propriedades fisico-quimicas (VERISSIMO, 2013).

Para ocorrer 0 aumento da espessura da camada de passivacédo de TiO, a fim de
impedir que ions metalicos sejam liberados para o meio bioldgico e aumentar a
resisténcia a corrosdo do metal, sdo utilizados alguns processos, dentre 0s quais se
destaca o processo de anodizacdo (VERISSIMO, 2013; LUZ, 2013; KRISHNAN et al.,
2014).

Na anodizacdo uma célula eletroquimica com dois ou trés eletrodos € usada. No
caso da anodizacdo com dois eletrodos o anodo seria 0 Ti ou suas ligas e o catodo um
material inerte, platina, grafite, agos inoxidaveis ou titanio sdo geralmente materiais
utilizados. Caso a anodizacao seja realizada com uma célula de trés eletrodos, aléem do
anodo e o catodo citado acima, um eletrodo de referencia € adicionado ao sistema. Em
ambas as situacdes um eletrdlito é necessario para que o processo de anodizagao ocorra,

esse eletrélito é escolhido de acordo com o material a ser anodizado.

A anodizacdo pode ser realizada a tensdo ou corrente constante que é aplicada
entre os eletrodos, resultando em um campo elétrico que direcionard os ions do
eletrolito para o anodo, provocando a formacdo de um filme de 6xido ou uma mistura de
Oxidos (para o caso das ligas), conforme é mostrado na Figura 3.8 (LUZ, 2013). Nesse
processo, parametros operacionais tais como, potencial elétrico, corrente anddica e tipo
de eletrodo sdo diferenciados de acordo com a liga e taxas de oxidacdo esperadas
(ESCADA, 2012; VERISSIMO, 2013; LUZ, 2013; GUAN et al., 2014).

_‘Fonte

e

<

Figura 3.8. Processo de anodizagéo eletroquimica (LUZ, 2013).
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Conforme ja mencionado anteriormente, o titdnio e suas ligas possuem a
capacidade de se passivar naturalmente (formacgdo de uma camada de éxido com carater
protetor). Contudo, através da anodizagdo eletroquimica é possivel obter camadas mais
espessas e nanoestruturadas de TiO2 que pode potencializa o carater protetor dos 0xidos
naturalmente formados além de poder conferir ao material um comportamento bioativo.
(CARNEIRO, 2014; MACAK, et al., 2007; LIU et al., 2011; SAJI, et al., 2009).
Segundo MACAK et al. (2007), o mecanismo de formagdo e crescimento dos

nanotubos de TiO2 acontece em trés etapas principais:

1) Surgimento de uma pequena camada de 6xido formada pela interacdo de ions
Ti** com ions O% (processo de corrosdo), seguido do surgimento de pites
(Figura 3.9a-b);

2) Dissolucéo parcial da camada de 6xido e formacdo aleatdria de nanoporos na
superficie do anodo (Figura 3.9¢);

3) Ocorréncia do equilibrio entre o crescimento da camada de 6xido e sua
dissolucdo parcial com a separacdo dos poros, resultando na formacdo dos

nanotubos (Figura 3.9d-e).

a) Oxido b Orido olind C) ™~ -
" D A% \'
Slbm_ Substrate Substrato
Ti + 2H,0 = TiO; + 4H* TiO; + 6F- + 4H* S TiFt + 2H,0 Ti + 2HL0 9 TiO; + 2H;
[TiF e) Camada nano-estruturada de TiO,
Dre | Jowee  TRRABBANI
: :
!
L -
Txm‘.“-_)'r“-l.m' ﬂ“*“"’wt"

Figura 3.9. Formacéo de nanotubos de TiO2: (a) inicio da formacdo da camada de 0xido;
(b) formacdo dos pites na camada de oOxido; (c) crescimento de pites nos poros; (d)
oxidacdo e dissolucdo da parte metélica dos poros; (e) formacdo dos nanotubos
(VERISSIMO, 2013).
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Na literatura, existe um nimero razoavel de trabalhos sobre a producdo dessas
camadas nanoestruturadas em ligas de titanio. No estudo realizado por OH e JIN
(2006), foram produzidos nanotubos de TiO2 com 70 nm de didmetro interno e 15 nm
de espessura de parede em amostras de Ti-CP usando como eletrélito 0,5% de HF em
agua e tensdo de 20V durante 30 min. Apos a modificacdo da superficie foi identificada
a adesdo e crescimento significativamente acelerado de células osteoblésticas apds 48 h
de imersdo em SBF a 36,5°C. Quando comparada com a superficie do titdnio sem
anodizacao, verifica-se que esse aumento foi de 400% no numero de células aderentes.
Com isso, os autores concluiram que uma camada de nanotubos de TiO2 bem aderente
sobre a superficie do implante pode ser Gtil para o crescimento 6sseo acelerado em

aplicacdes ortopédicas e dentais.

Nanotubos de TiO auto-organizados foram também desenvolvidos sobre a
superficie da liga Ti-6Al-7Nb utilizando dois eletrélitos diferentes: glicerol e etileno
glicol. As amostras de nanotubos anodizadas em etileno glicol apresentaram um
diametro interno em torno de 160 nm e uma espessura de parede do tubo em torno de 15
nm. Para as amostras anodizadas em glicerol, o diametro e espessura da parede interna
foram em torno de 167 e 21 nm, respectivamente. A resisténcia a corrosao destas duas
amostras foi superior a do substrato ndo anodizado ap6s 30 min de imersdo em solucao
de tampéo fosfato salino (PBS). Desta forma, pode-se observar que os nanotubos de
TiO2 também influenciam de forma positiva na resisténcia a corrosdo do material
(RAFIEERAD et al., 2015).

A classificagdo dos eletrdlitos para a formacdo de nanotubos é feita a partir do
seu efeito morfoldgico. Em relacdo ao eletrélito utilizado no processo de anodizacao
trés fatores precisam ser levados em consideracdo: pH, concentracdo de ions fluoretos e

teor de 4gua. A influéncia desses parametros marcaram as trés geracdes de nanotubos.

Estudos mostram que em eletrélitos muito acidos a taxa de dissolucéo quimica é
elevada, limitando a espessura dos nanotubos. Assim, a primeira geragdo foi
caracterizada pelo uso de eletrélitos acidos a base de HF (HF, HNOz-HF e H2SO4-HF),
que resultaram na formacdo de camadas de Oxidos com uma espessura méxima de 500-
600 nm. Posteriormente, na segunda gera¢do, em substituicdo ao uso do HF, foram
produzidos nanotubos de TiO. usando solucGes tamponadas como, por exemplo:
fluoreto de sodio (NaF) ou fluoreto de amonia (NH4F). Com essas solugfes, foi
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observado a formacao de um gradiente de pH ao longo do comprimento dos nanotubos
no sentido da sua superficie, que resultou em camadas com espessuras superiores a 2
um. Essa morfologia ocorre devido a uma acidificacdo local na parte inferior do poro
provocada pelo processo de hidrélise dos ions Ti*" e & dissolucdo da camada de 6xido.
Assim, a dissolucdo ocorre na direcdo e sentido da forca gravitacional, mas as paredes
do nanotubos ndo sdo destruidos devido ao pH menos acido do eletrdlito, conforme
visto na Figura 3.10 (Adaptado de RENZ, 2015).

Menos acido

Hd ap ajuaipeln

Maisacido

TiO, + 6NH,F + 4H*— [TiF4]* + 2H,0 + 6NH,"
Dissolugdio da camada de 6xido

Ti®* + 2H,05TiO, + 4H*
Hidrose ocorrendo na ponto do poro

Figura 3.10. Gradiente de pH observado no interior do nanotubo durante o processo de
anodizacgdo em eletrdlito neutro (Adaptado de RENZ, 2015).

A concentracdo de ions fluoreto no eletrélito também pode afetar o pH da
solucdo, porém sua presenca € muito importante no processo de formacdo dos
nanotubos. Estudos feitos por REGONINI et al. (2013), sobre a influéncia dos ions
fluoretos na anodizacdo em ligas de titanio, apontaram que em amostras com solucéo
isenta de ions fluoretos ndo se observou o crescimento de camada nanotubulares, se
desenvolveu apenas uma barreira de Oxido TiO2. MACAK et al. (2008), também
estudaram a influéncia no crescimento e formacao de nanotubos de eletrdlitos contendo
diferentes concentracdes de fluoreto de amdnia (0,135, 0,27 e 0,54 mol/L) e foi
observado o crescimento da camada de nanotubos na superficie de todas as amostras de
titdnio. Quanto maior foi a concentracdo de ions fluoretos no eletrélito, mais grossas se
tornaram as camadas nanotubolares, porém, em concentra¢cbes mais altas como 0,54
mol/L, a camada de nanotubos ficou menos uniforme comparadas as formadas a partir
de concentragdes menores. O efeito dos ions fluoretos acontece pela formacdo do
complexo TiFe? soltvel no eletrélito, conforme pode ser visto na reagéo apresentada na
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Figura 3.9b; e por possuir um pequeno raio iénico, possibilita sua penetracdo na camada
de Oxido formada de TiO2, provocando varios pontos de ataque na superficie
(REGONINI et al., 2013).

Por fim, na terceira geracdo, os nanotubos foram produzidos em eletrdlitos
contendo pouca ou quase nenhuma &gua, possibilitando a producdo de nanotubos de
formas e morfologias diferentes. MACAK et al. (2008) estudaram o0s estagios de
crescimento de nanotubos e a sua morfologia em amostras Ti-CP utilizando eletrolito de
terceira geracdo (H2O/glicerol) com 0,27 M NH4F e diferentes quantidades de agua a
20V por 3h. Os autores observaram que, quanto menor a quantidade de agua, menores
eram os didmetros dos nanotubos e atribuiram esse resultado ao efeito da queda 6hmica.
Quanto menor a quantidade de &gua, mais resistivo é o eletrolito e maior é o efeito da
queda d6hmica (drop IR), resultando na reducdo significativa do potencial aplicado no
eletrodo e na reducdo da densidade de corrente, tornando a dissolucdo mais lenta,

gerando nanotubos com didmetros menores e paredes mais rugosas (Figura 3.11).
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Figura 3.11. (a) Variacdo do teor de agua em solucdo agua/Glicerol/0,27 mol/L de
NH4F obtidos na tensdo de 20V durante 3h; (b) variacdo da densidade de corrente em
funcdo do potencial durante 3h de anodizacdo (MACAK et al., 2008).
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Outro fato importante em relacdo a quantidade de agua no eletrolito é a
morfologia das paredes dos nanotubos. Trabalhos mostram que quando obtidos nestas
condigdes as paredes apresentam nervuras que sdo resposta de um mecanismo alternado
entre a dissolucdo da camada de 6xido e formacéo dos nanotubos, assim as paredes sdo
mais espessas em um ponto e mais finas em outro (CHAVES et al., 2016). De acordo
com ESCADA (2012), as celulas do corpo humano interagem com superficies

nanorugosas, melhorando o processo de osteointegracao.

A Figura 3.12 mostra imagens ilustrativas de nanotubos das trés geracdes

produzidos sobre titanio.

Figura 3.12. Micrografias laterais e de topo de nanotubos de titanio obtidos em (a)
eletrolito aquoso acido contendo ions de flor (12 geracdo); (b) eletrélito aquoso neutro
com solucBes tamponadas (22 geracdo) e (c) eletrolito organico com pouca agua (32
geragdo) (RENZ, 2015).
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O glicerol adicionado ao NH4F tem sido amplamente utilizado e os resultados
mostram nanotubos com paredes retas e comprimentos superiores a 7 um. Outros
mostram ainda que em variagdes de concentracdo de NH4F (entre 0,010 mol/L e 0,183
mol/L), os nanotubos formados apresentam aberturas na parte superior, mas Sdo
fechados na parte inferior, com diametro interno reduzindo em direcdo ao substrato
(VERISSIMO, 2013).

E importante ressaltar, novamente, que a formagdo dos nanotubos esta
intimamente ligada a diversos parametros como: tensdo ou corrente aplicada, natureza
do eletrélito, tempo de anodizagdo, agitacdo e substrato, conforme pode ser visto na
Figura 3.13 (RENZ, 2015).

Embora sejam encontrados varios trabalhos relacionados com a produgdo de
nanotubos de titanio e suas ligas, nota-se que ndo existe uma metodologia especifica
para a producdo dessas superficies nanoestruturadas. As variagdes dos parametros
citados acima sdo respostas da superficie que se quer anodizar, em outras palavras, a
composigdo da liga e sua microestrutura séo os principais fatores a serem observados e
neste sentido poucos artigos sdo encontrados. Desta forma estudos sistematicos que
relacionem o mecanismo de crescimento dos nanotubos com as composicGes e

microestruturas das ligas de titdnio sdo necessarios.

p
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Agitagdo do Eletrdlito
Teor de agua
Temperatura Eletrdlitoe F
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Figura 3.13. Exemplos de parametros do processo que influenciam na forma e

morfologia dos nanotubos formados (RENZ, 2015).
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O processo de anodizacao de titanio e suas ligas, em geral, resulta na producéo
de camada de TiO2 nano-estruturada com estruturas amorfas. Porem, dependendo de
certos parametros eletroquimicos (potencial, tempo de anodizacéo e taxa de varredura),
sua estrutura pode ser cristalina. Alguns resultados na literatura, indicam a formacao de
anatase, uma mistura de anatase e rutilo ou ainda rutilo nas paredes dos nanotubos
formados sob certas condicGes especificas, geralmente sob tensdes elevadas,
normalmente acima de 40V (MACAK et al., 2008; XIAO et al., 2009; KUNZE et al.,
2008).

Através dos tratamentos térmicos de recozimento em atmosfera de ar e em
temperaturas acima de 280°C, a estrutura amorfa pode se transformar em anatase, nas
temperaturas superiores a 450°C, podem se formar na mistura de anatase e rutilo.
Estudos feitos com recozimentos em temperaturas mais elevadas visando a conversao
completa da estrutura amorfa para rutilo ndo tiveram sucesso pois 0s tubos tendem a

sofrer sinterizacdo e colapso em temperaturas acima de 700°C (MAZARE et al., 2012).

3.6. RESISTENCIA A CORROSAO EM LIGAS DE TITANIO

A cavidade bucal é um ambiente propicio ao surgimento de processos corrosivos
em ligas metéalicas utilizadas em implantes ou proteses dentarias. Adicionalmente a este
fator, as ligas metélicas sdo suscetiveis as variacGes de temperatura e pH, acidez da
saliva, presenca de enzimas e ions, e as propriedades fisicas e quimicas de alimentos
solidos e liquidos. Por esses motivos, a vida atil de um implante dentario € bastante
reduzida tornando necessaria sua substituicdo em poucos anos (CASTRO et al., 2014).
Portanto, os materiais metalicos em contato com esses ambientes agressivos precisam
ter uma alta resisténcia a corrosdo para continuar funcional por longo tempo
(HUMPHREY e WILLIAMSON, 2001).

Como citado anteriormente, as ligas de Ti do tipo B sdo bem conhecidas em
aplicacdes biomedicas pelas suas boas propriedades mecanicas, por serem ndo toxicas e
terem boa resisténcia & corrosdo (SOMSANITH et al., 2015). Contudo, a liberacdo de
ions metalicos e de particulas no ambiente corpéreo pode ocorrer como resultado da

degradacdo da camada de 6xido, em consequéncia de uma acdo simultanea da corrosédo
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e da deterioracdo do implante no ambiente bucal (JUANITO et al., 2015; PATHAK et
al., 2014).

As adigdes de diversos elementos [-estabilizadores, com diferentes
concentragdes ao titanio, tém sido uma préatica muito frequente na tentativa de melhorar
suas propriedades corrosivas. Nesse sentido, um dos elementos mais utilizados é o
molibdénio, que aparece também em combinacdo com Nb ou Zr formando, por vezes,
ligas ternérias e quaternarias. A exemplo dessa composi¢do, ALMEIDA et al. (2014),
avaliaram a resisténcia a corrosdao de ligas Ti-12Mo-13Nb e Ti-10Mo-20Nb
envelhecidas a 500°C/24h e 500°C/4h, respectivamente. Uma solucdo de Ringer ( 9,0 g
L NaCl, 0,43 g L KCI, 0,24 g L CaCl, e 0,20 g L't NaHCO3) foi usada como
eletrdlito e a faixa de potencial investigada foi de -2,0V até 2,0V. A Tabela 3.3 mostra
os parametros eletroquimicos: potencial de corrosdo (Ecorr) € densidade de corrente de
corrosao (leorr) das ligas Ti-10Mo-20Nb e Ti-12Mo-13Nb, além da liga Ti-6Al-4V de
uso comercial. Embora 0 Ecorr da liga Ti-10Mo0-20Nb seja 0 mais negativo, 0 seu lcorr
também € o menor. De acordo com a literatura, quanto mais positivo 0 Ecor mais
resistente € o metal naquele meio. Contudo segundo os autores o0 parametro mais
expressivo para se avaliar a resisténcia a corrosdo de um metal € 0 lcorr, pois avalia a
velocidade efetiva da dissolucdo. Atraveés dos valores do lcorr, mostrado na Tabela 3.3
verifica-se que a liga Ti-10Mo-20Nb é a mais eficiente. Além disso, uma analise
microestrutural mostrou que esta liga possui uma maior fragdo da fase B, que por sua
vez € mais resistente a corrosdo que a fase o, por possuir uma maior quantidade de Nb
em sua composi¢do. O nidbio ocupa os sitios vazios da rede cristalina do 6xido de
titanio potencializado o efeito barreira do mesmo e conseqiientemente aumenta a

resisténcia a corrosao.

Tabela 3.3. Potencial de corrosdo e densidade de corrosdo das ligas Ti-10Mo-20Nb, Ti-
12Mo-13Nb e Ti-6Al-4V em solucdo de Ringer (ALMEIDA et al, 2014).

Parametros Ti-10Mo-20Nb Ti-12Mo-13Nb Ti-6Al-4V
Envelhecido Envelhecido (500° C/24h)
(500° C/4h)
Ecorr (Vvs Ag/AgCI -0,93 -0,28 -0,22
Icorr (MACM?) 3,65 x10* 3,77x 1073 3,09 x 1072
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SUNG et al. (2015) investigaram o comportamento eletroquimico de ligas Ti-
Mo com teores de 3, 7, 10 e 15% em peso de Mo. O eletrolito utilizado neste estudo foi
0 SBF (fluido corporeo simulado), cuja a composi¢do é: [(NaCl (8 g), KCI (0,22 g),
Ka,HPO4-12H,0 (0,15 g), NaSO4 (0,08 g), NaHCO3s (0,35 g), e CaCl> (0,27 g)]. A
temperatura do eletrélito foi mantida a de 37° C e as curvas de polarizacdo foram
obtidas com uma velocidade de varredura de 1 mV/s na faixa de potencial de —1,5a
+1,500V em relagdo ao eletrodo de calomelano saturado (ECS). A Figura 3.14 mostra
as curvas de polarizacdo de Ti-CP e das ligas Ti-xMo, cujos resultados apontam para
um aumento da resisténcia a corrosdo a medida que a concentracdo de molibdénio

aumenta na liga.

Densidade de corrente (A/cm?)

IOS—:

1 — T T T 1 T
-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

Potencial (ECS versus V)

—CPTEi = Ti-10Mo
ceo= TESMO s Ti-15Mo
------ Ti-7Mo

Figura 3.14. Curvas de polarizacdo potenciodinamica de Ti-CP e das ligas Ti-xMo (x=
3; 7,10 e 15 % em peso) em solugdo SBF a 37 °C (SUNG et al., 2015).

Estudos mais recentes apontam que o aumento da resisténcia a corrosdo de ligas
de titdnio pode ser alcancado pelas modificacOes de suas superficies, particularmente,
pelo uso de anodizacdo eletroquimica, sendo esses resultados mais satisfatorios quando
camadas nanoestruturas sdo formadas. No entanto, vale lembrar que a resposta da

superficie depende fortemente da composicdo da liga. Dessa forma, uma selecdo
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apropriada de elementos de liga para o titanio € ainda o ponto de partida para melhoria

da resisténcia a corrosao.

Assim, verifica-se no estudo eletroquimico de camadas nanoestruturadas
formadas sobre ligas Ti-35Nb-5Ta-7Zr, desenvolvido por SAJI et al. (2009), que a
superficie com nanotubos é favoravel a uma passivacdo mais efetiva e imediata. Por
outro lado, o trabalho de LIU et. al. (2011), em Ti-CP, sugere que o comportamento de
corrosdo eletroquimica dos nanotubos esta relacionado com seus didmetros e com a

espessura da camada de barreira.

CAMPANELLI et al. (2017) realizaram ensaios de polarizacdo e impedancia
eletroquimica em meio de solugdo de Ringer em ligas Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb que
foram anodizadas utilizando como eletrdlito uma solucdo de 1,0M (NHs) 2SOs-NH4F
(0,5% em peso) e potencial de 20V por 1h a temperatura ambiente. Os resultados
mostraram um comportamento tipico de “metais-valvula” (metais com capacidade de
formar filmes de 6xidos com carater protetor - passivacdo), mesmo na presenca de ions

cloretos.

Ao considerar as ligas do sistema Ti-Mo-Si, € importante destacar que nao sao
observadas pesquisas relacionadas a avaliacdo da resisténcia a corrosdo. Diante do
exposto, é perceptivel a importancia da anélise do comportamento corrosivo das ligas de
titinio destinadas a préteses e implantes odontoldgicos, antes e apds o processo de
anodizacdo, através da utilizacdo de técnicas eletroquimicas, como curvas de

polarizacdo anddicas em meios que simulem os fluidos corporais.
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CAPITULO 4 ==j

== MATERIAIS E METODOS

4.1. OBTENCAO E TRATAMENTO TERMICO DE LIGAS Ti-10Mo-xSi

4.1.1. Producéo das Ligas

Neste estudo foram utilizados titanio, molibdénio e silicio com altos graus de
pureza, cujos valores e procedéncias sdo encontrados na Tabela 4.1. O Mo e o Si foram
utilizados na forma de pés, enquanto o Ti foi na forma de chapas. O Ti foi cortado em
pequenos pedacos, os quais foram decapados quimicamente, com solugdo também
indicada na Tabela 4.1, com o intuito de remover o0xidos presentes na superficie, e em

seguida, lavados em agua corrente, com secagem a quente ap6s uso de alcool etilico.

Tabela 4.1. Dados sobre os elementos utilizados na preparacéo das ligas.

Elemento Pureza (%) Decapagem Quimica Procedéncia
Titanio 99,84 30mL de HF, 30mL de HNO3 Titanio-Brasil
30mL de H2O
Molibdénio 99,95 - Aldrich
Silicio 99,9999 - Alfa Aesar

Tabela 4.2. Composi¢des nominais (% em peso) das ligas produzidas.

Ligas Ti % Mo %

1 90,0 10,0 0,0
2 89,5 10,0 0,5
3 88,5 10,0 1,5

As massas dos elementos foram medidas em balanga semi analitica para
obtencgéo de lingotes de 100g. Suas composi¢des nominais sdo mostradas na Tabela 4.2.
A composicdo de 10% em peso do molibdénio, mantida em todas as ligas, foi
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selecionada por ser o suficiente para reter a fase # sob resfriamento rapido, conforme
descrito por MELLO (2014). As quantidades de silicio foram escolhidas com base na
literatura e partindo da analise do diagrama de fases Ti-Si e de isotermas do sistema Ti-
Mo-Si (YANG et al., 2003) com a finalidade de formar compostos intermetalicos como
0 TisSi, TisSis, TisSisa, TiSi, TiSi, com possibilidades de melhoria na resisténcia
mecénica (LI et al., 2012).

As ligas foram produzidas em forno de fusdo a arco voltaico AN9270 —
Analogica, utilizando eletrodo de tungsténio ndo consumivel sob atmosfera inerte
(argbnio grau 5.0 analitico) e cadinho de cobre refrigerado com agua. Para garantir a

completa fusdo dos elementos, as ligas foram refundidas por oito vezes.

e

Figura 4.1. Equipamento para producdo das ligas: (a) forno a arco, (b) camara e (c)
cadinho de cobre refrigerado com agua.

29



4.1.2. Tratamento Térmico

Apls obtencdo das ligas, foi realizado um tratamento térmico de
homogeneizacdo composicional em forno tubular de quartzo com aquecimento resistivo,
acoplado a um sistema de vacuo e injecdo de argbnio. O tratamento consistiu de um
aquecimento a 1000°C durante 8 horas com resfriamento em forno, para eliminar as
heterogeneidades composicionais originadas durante o processo de solidificacdo. Em
seguida, as ligas foram cortadas na cortadora metalografica CM40 — Teclago, utilizando
discos de carbeto de silicio para obtencdo das amostras, as quais foram posteriormente

aquecidas a 1000°C por 15 minutos e resfriadas rapidamente em agua (témpera).

4.2. ANODIZACAO ELETROQUIMICA DAS LIGAS

Para o processo de anodizagéo, as amostras foram embutidas em resina de cura a
frio, lixadas com lixas de SiC até grana 1200, e em seguida, desembutidas e limpas em
banho de ultrassom (15 minutos em acetona P.A, 15 minutos em alcool etilico P.A. e 15

minutos em agua destilada) com secagem por jato frio.

As amostras foram submetidas a anodizacdo em uma célula eletroguimica
adaptada constituida por dois eletrodos (ligas de titdnio-anodo e haste de platina -
catodo) a qual foi acoplada a fonte de alimentacdo NetzanschluBgerat- PHYWE. Nesse
estudo ndo foi utilizado o eletrodo de referéncia, uma vez que a variacdo de potencial na
superficie do eletrodo de trabalho é desprezivel em comparacdo com o potencial

aplicado.

A célula eletroquimica foi montada utilizando um becker de vidro graduado com
capacidade maxima de 250 ml, e uma tampa contendo quatro orificios para a insercédo
de trés eletrodos, conectados ao pdlo positivo da fonte (anodo), e da haste de platina,
conectada ao poélo negativo (catodo). A haste de platina foi posicionada
aproximadamente a 3 cm de cada eletrodo de trabalho. A ilustracdo do aparato
experimental é vista na Figura 4.2. Tal montagem permitiu que trés amostras de mesma

composicao fossem anodizadas simultaneamente.
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Figura 4.2. Aparato experimental utilizado no processo de anodizacéao das ligas.

Para a anodizacdo das ligas optou-se pelo uso do eletr6lito composto por
Fluoreto de Aménio (NH4F) diluido em uma mistura de agua e glicerol (50/50 vol %),
com concentracdo de NH4F 0,25 mol/L, por ser uma solugéo de facil preparacdo e com
resultados comprovados em ligas de Ti (OLIVEIRA et al., 2013). Um agitador
magnético foi empregado durante todo o tempo de ensaio, fixado em seis horas de
anodizagdo, com o objetivo de evitar a formacdo de bolhas sobre a superficie das ligas
que poderiam comprometer o processo de anodizagdo. Os ensaios foram realizados a
temperatura ambiente com tensbes aplicadas de 5V, 10V, 20V e 40V, conforme pode
ser visto na Tabela 4.3 e uma taxa de varredura de 3v/min até atingir a tenséo
determinada em cada anodizacdo por seis horas. Ap6s o término da anodizacgdo, as
amostras foram limpas com agua destilada e secas com secador a frio e armazenadas no
dessecador. O pH da solucdo foi medido antes (6,75) e ap0s a anodizagéo (7,10). O

processo de anodizacao provocou uma leve alcalinizagdo no eletrélito.

Tabela 4.3. Tenses e tempo de anodizagdo aplicados em cada amostra.

TENSAO CONCENTRACAO DE
L NH4F (mol/L)

Ti-10Mo 5 6 6.75 0.25
Ti-10Mo0-0,5Si 5 6 6.75 0.25
Ti-10Mo-1.5Si 5 6 6.75 0.25
Ti-10Mo 10 6 6.75 0.25
Ti-10Mo-058i 10 6 6.75 0.25
Ti-10Mo-15Si 10 6 6.75 0.25
Ti-10Mo 20 6 6.75 0.25
Ti-10M0-05S8i 20 6 6.75 0.25
Ti-10Mo-158i 20 6 6.75 0.25
Ti-10Mo 40 6 6.75 0,25
Ti-10M0-05Si 40 6 6.75 0.25
Ti-10Mo-158i 40 6 6.75 0.25
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4.3. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

4.3.1 - Microscopia Optica (MO)

Para andlise microestrutural das amostras tratadas termicamente a 1000°C e
resfriadas em &gua, foram realizadas etapas de embutimento a frio em resina poliéster,
lixamento com lixas de SiC na sequéncia granulométrica: 120, 220, 400, 600, 1.200,
1.500 e 4.000 e, em seguida, limpeza em banho de ultrassom com &gua destilada. Na
etapa de polimento foi utilizada alumina em suspensdo de 1y, com limpeza final em
banho de ultrassom em solucdo 1:1 (agua destilada/alcool) por 15 min, e secagem com

jato de ar frio.

Apdbs os procedimentos citados, as amostras foram atacadas quimicamente em
solucdo Kroll: 5 ml de &cido fluoridrico (HF) e 30 ml de acido nitrico (HNO3), diluidos
em 65 ml de &gua destilada para a revelacdo das suas microestruturas. A Figura 4.3
apresenta as fotografias das amostras embutidas, lixadas, polidas e atacadas
qguimicamente. Suas microestruturas foram visualizadas e fotografadas em aumentos de
100x em microscopio éptico LEICA DM 2500M, o qual possui um programa de
aquisicdo de imagens.

Figura 4.3. Fotografias das amostras tratadas termicamente a 1.000°C, resfriadas em
agua e preparadas para analise metalografica na composicdo Ti-10Mo-xSi com x = 0
(@,x=05()ex=15(c).

32



4.3.2 . Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O Microscopio Eletronico de Varredura JEOL JCM-5700 CARRY SCOPE foi
utilizado para obtencdo de imagens de elétrons secundarios (ES), mapas de distribuicdo
de elementos quimicos e para analise por energia dispersiva (EDS) das superficies das
ligas sem ataque quimico.

Em amostras anodizadas foi utilizado o equipamento Philips XL-30 que tem
como fonte de elétrons um canhdo de emissdo de campo (field emission gun- FEG) para
identificacdo e caracterizacdo morfoldgica dos nanotubos. Esta etapa de caracterizacao
foi realizada no Laboratdrio de Caracterizagdo Estrutural (LCE) do Departamento de
Engenharia de Materiais (DEMa) da Universidade Federal de S&o Carlos (UFSCar) com

a colaboracdo do professor Francys Kley Vieira Moreira.

4.3.3. Difragéo de Raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios-X foi utilizada com a finalidade de identificar as
fases presentes nas microestruturas das ligas Ti-10Mo-xSi tratadas termicamente a
1000°C e resfriadas em &gua. As amostras lixadas até grana 4.000 e polidas com
alumina em suspensdo de 1p foram analisadas no difratbmetro Empyrean da
PANalytical, usando radiacdo Cu-Ka (A= 1,54 A). A fonte de raios-X operou sob tens&o
de 40 kV e corrente de 40 mA. A taxa de varredura foi de 0,055°/s com variagdao 26 de
30 a 90° e passo de 0,13°. Para identificacdo das fases foram utilizadas as fichas de

padrdo do JCPDS (Joint Committee for Power Diffraction Standards).

4.4. AVALIACAO DO COMPORTAMENTO MECANICO

O comportamento mecénico das ligas Ti-10Mo-xSi (x = 0, 0,5 e 1,5) foi
avaliado através do ensaio de dureza Vickers realizado em durémetro da Future-Tech
modelo FV-700 com carga de 5 kgf e tempo de impressdo de 20s. Esse ensaio
basicamente consiste na medida da resisténcia da liga a uma deformacdo pléstica
localizada a qual é produzida por um pequeno penetrador for¢ado contra a superficie da

liga a ser testada. Assim, quanto maior for o tamanho da impressdo resultante, menor é
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a dureza do material. Nesse estudo, os valores de dureza informados representam a

média de cinco impressoes.

4.5. AVALIACAO DA RESISTENCIA A CORROSAO

4.5.1. Preparacao dos Corpos de Prova

As ligas Ti-10Mo-xSi foram tratadas termicamente a 1000°C com resfriamento
em agua, cortadas na forma retangular e suas areas medidas. Em seguida um fio de
cobre foi soldado nas mesmas para estabelecer contato elétrico. Posteriormente as ligas
foram embutidas a frio com resina poliéster e lixadas com lixas de SiC de grana 120 até
1200. Os eletrodos foram entdo limpos em banho de ultrassom submersos em acetona
PA, alcool isopropilico e dgua destilada, durante 15 minutos em cada banho e secos
com jatos de ar frio. Apos a etapa de limpeza as amostras foram submetidas ao processo

de anodizacéo.

4.5.2. Ensaios Eletroquimicos

A resisténcia a corrosdo das ligas antes e ap6s a anodizacdo foi investigada
através de curvas de polarizacdo anddica. Para isto um potenciostato/galvanostato
Autolab 320N foi utilizado. Para tais ensaios uma célula eletroquimica convencional de
trés eletrodos foi usada e o eletrdlito adotado foi uma solugdo de fluido corporal
simulado (SBF), a qual foi preparada de acordo com a utilizada por YANG e
CHRISTOPHER (2016) e YETIM (2016), cuja quantidade de cada reagente pode ser
vista na Tabela 4.4. Os eletrodos de trabalho foram as ligas de Ti, o eletrodo de
referéncia foi o Ag/AgCl, e o contra eletrodo, uma haste de platina. A Figura 4.4
esquematiza o arranjo experimental utilizado nos ensaios eletroquimicos. Os ensaios

eletroquimicos foram realizados usando uma gaiola de Faraday.
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Tabela 4.4. Reagentes utilizados na preparagdo da solucdo SBF (YANG e
CHRISTOPHER , 2016).

REAGENTE PESO(g)

NaCl 23,988

KCI 0,672

K2HPO4 0,1992
MgCl2 0,916
Na2SOas 0,214
NaHCOs3 1,05
CaCl: 0,552

REGISTRATOR POTENCIOSTATO
N

Platina
(Contra-eletrodo)

|
Eletrodo de Ag/AgCl | ]
(Eletrodo de Referéncia) \L w d

‘ » Amostra
(Eletrodo de Trabalho)

SBF (Fluido Corporal Simulado)

Figura 4.4. Aparato experimental utilizado na obtencdo das curvas de polarizagédo

anddica.

As curvas de polarizagdo foram realizadas apos a estabilizagdo do potencial de
circuito aberto (PCA) até 2V de sobretensdo, com uma velocidade de varredura de

5mV/s. Todos os ensaios foram realizados em triplicatas.
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CAPITULO 5 ==j

RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL DAS LIGAS

As microestruturas das ligas Ti-10Mo-(0;0,5;1,5)Si (% em peso) tratadas
termicamente a 1.000°C e resfriadas em &gua sdo apresentadas na Figura 5.1. Para a liga
Ti-10Mo (Figura 5.1a), nota-se apenas a presenca de grdos da fase 3. Este resultado esta
em concordancia com aqueles apresentados por HO et al. (1999) e BANIA (1994), onde
a concentragdo de 10% em peso de Mo foi suficiente para completa retencdo de § em
altas taxas de resfriamento. Contudo, vale ressaltar que outros autores, como
DOBROMYSLOV et al. (2001) e LAHEURTE et al. (2005), s6 observaram

microestruturas semelhantes a 9,5% e a 11% em peso, respectivamente.

A

= B + TisSi

|
Figura 5.1. Micrografias de ligas Ti-10Mo-xSi tratadas temicamente a 1.000°C e
resfriadas em agua com x =0 (a), x = 0,5 (b) e x = 1,5 (c). Ataque quimico: solucao
Kroll. Aumento: 100x.

Para a liga Ti-10Mo-0,5Si (Figura 5.1b), assim como foi encontrada na liga Ti-

10Mo (Figura 5.1a) a fase beta é notada em sua microestrutura. Com a adi¢do de 1,5%
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em peso de silicio, na liga Ti-10Mo-1,5Si (Figura 5.1c), também foi observada a
presenca da fase B em sua microestrutura, além de uma redug@o do tamanho de grios e
da presenca de regibes mais escurecidas indicando que essas regides foram mais
susceptiveis ao ataque quimico, podendo ser regides de compostos intermetalicos do
tipo TisSi.
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Figura 5.2. Difratogramas de raios-X de ligas Ti-10Mo-xSi tratadas termicamente a

1.000°C e resfriadas em agua com x =0 (a), x =0,5 (b) e x = 1,5 (¢).
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O difratograma de raios-X (Figura 5.2a) confirma a presenca da fase 3 nesta liga,
mas mostra também a existéncia de picos da fase m. A presenca dessa fase metaestavel
é esperada em ligas Ti-Mo (ZHOU et al., 2011). Devido ao resfriamento rapido
aplicado nesse estudo, sabe-se que sua formacéo envolve mecanismos de deslocamento
que geram um colapso de planos dentro da fase B que a originou (TANG et al., 2000). A
fase ® ndo pode ser observada por microscopia Optica, pois suas particulas sdo
extremamente finas. BLACKBURN e WILLIAMS (1968), ao estudarem a liga Ti-
11,6Mo, observaram que os precipitados de @ possuiam tamanhos menores que 6 nm

sob resfriamento réapido.

Para liga Ti-10Mo-0,5Si, como citado anteriormente, ndo foi identificada
nenhuma mudanga em sua microestrutura (Figura 5.1b). No entanto, picos de uma
terceira fase, além daquelas ja identificadas, em 37,37° e 75,68° sdo encontrados no
difratograma de raios-X, os quais correspondem ao TisSi (Figura 5.2b). Na literatura, €
bem conhecido que elementos B-estabilizadores eutetdides, tais como Fe, Mn, Cr, Co,
Ni, Cu e Si, geralmente conduzem a formacdo de compostos intermetalicos, mesmo em
baixa fracdo de volume. Além disso, ao analisar o difratograma de raios-X da liga com
concentracdo mais alta de Si (1,5%) (Figura 5.2c), verifica-se um maior nimero de

picos que ratificam a presenca do composto do tipo TizSi.

MASUMOTO et al. (2006), que analisaram ligas Ti-Nb-Al-Si, também
identificaram particulas de TisSi, cuja formacdo foi considerada ocorrer durante o
tratamento térmico de homogeneizagdo a 1000°C por 2h. Portanto, é razoavel supor que
este composto se formou nas ligas Ti-10Mo-0,5Si e Ti-10Mo-1,5Si em consequéncia do
tratamento térmico a 1000°C por 8h, temperatura em que estas composicoes
provavelmente se encontram no campo bifasico B(Ti,Mo,Si) + (Ti,M0)3Si. Tal
proposicdo ja foi levantada também no estudo de ligas Ti-35Nb-xSi por TAVARES et
al. (2015), onde a liga Ti-35Nb-0,55Si foi indicada como pertencente ao campo Ti-f3 +
(Ti, Nb)sSi. A secdo isotérmica a 1000°C do sistema Ti-Nb-Si proposta por XU et al.
(2005) estd de acordo com essa afirmagdo. Infelizmente, no sistema Ti-Mo-Si séo
somente encontrados na literatura isotermas a 1600°C e 1425°C (YANG et al., 2003). A
Figura 5.3a mostra a isoterma a 1425°C. Pela analise da Figura 5.3b pode-se notar que
as composicdes das ligas Ti-10Mo-0,5Si (Ti-5,26M0-0,85Si (% at.)) e Ti-10Mo-1,5Si
(Ti-5,26M0-2,53Si (% at.)) se encontram no campo monofasico B(Ti, Mo, Si). Contudo,
vale ressaltar que a concentracdo mais alta de Si estd proxima da linha que delimita o
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campo, o qual tende a ser cada vez mais estreito com a reducdo da temperatura. Pelo
diagrama binario Ti-Si (Figura 3.6), o composto TisSi € verificado apenas a partir de

1170°C, sendo proveniente da reagao peritetoide (B-Ti) + TisSiz <> TisSi.
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5 Ti(Mo)Si, s A\ MosSi, %
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O Ti-5.26Mo0-0.85Si (% at.)

Figura 5.3. (a) Isoterma a 1425°C do sistema Ti-Mo-Si proposta por YANG et al.
(2003); (b) ampliacao de parte da isoterma mostrando o campo de existéncia da fase § e
as composicOes das ligas estudadas com adi¢bes de Si. As composicdes Sdo expressas

em % atbmica.

Outro fato observado no difratograma de raios-X da liga com 0,5% de Si € a
presenca de o (Figura 5.2b). Segundo KIM et al. (2006), o silicio &€ um elemento -
estabilizador que promove a supressdo desta fase. No estudo de ligas Ti-35Nb-xSi

realizado por TAVARES et al. (2015) foi observada uma reducdo significativa na
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densidade de seus precipitados para uma concentracdo de 0,55% de Si. Entretanto, para
liga Ti-10Mo-0,5Si, tal concentracdo de silicio parece ndo ter interferido, de forma
significativa, em seu mecanismo de formacdo, uma vez que o pico a 79,5° da fase w €
ainda bem evidente. No caso da liga com 1,5% de Si (Figura 5.2c), nenhum pico desta
fase € notado, 0 que permite supor que, se  ainda existe na amostra, sua fracdo de

volume encontra-se abaixo do detectavel por difragdo de raios-X.

Com o intuito de buscar mais informac6es sobre a formacao do composto TisSi,
analises por MEV/EDS foram realizadas nas amostras. A Figura 5.4 mostra as imagens
obtidas por elétrons secundarios das superficies das ligas Ti-10Mo-0,5Si e Ti-10Mo-
1,5Si, sem ataque quimico, com seus respectivos mapas de distribuicdo de Mo e Si. A
Tabela 5.1 mostra as concentracGes dos elementos Ti, Mo e Si por EDS em todas as
ligas estudadas. Através da Figura 5.4, nota-se a presenca de uma fase rica em Si a qual
é condizente com a identificacdo do TisSi. Este composto tem menor concentracdo de
Mo em relacdo a matriz, como mostra 0s pontos enumerados como 1 na Tabela 5.1,
encontrando-se de forma dispersa dentro dos grdos na liga com 0,5% de Si. Para a liga
com 1,5% de Si, o composto é observado nos contornos e no interior dos gréos. Pelas
Figuras 5.4a e 5.4d, verifica-se que a maioria das particulas tem tamanho inferior a 5
um. As regides mais escuras dentro dos graos de B, observadas na Figura 5.1c devem,
portanto, realmente indicarem as regides de maiores concentracdes desses compostos, as

quais foram mais susceptiveis ao ataque quimico.
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Figura 5.4. Imagens de elétrons secundarios e mapas de distribuicdo de elementos (Mo e
Si) de ligas Ti-10Mo-xSi, sem ataque quimico, submetidas a tratamento térmico a 1.000

°C e resfriadas em agua com x = 0,5 (a,b,c) e x = 1,5 (d,e,f).
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Tabela 5.1. Composic¢es por EDS de amostras Ti-10Mo-xSi tratadas termicamente a
1.000°C e resfriadas em agua. Os pontos 1 e 2 das ligas com 0,5% e 1,5% de Si séo

indicados nas Figuras 5.4a e 5.4d, respectivamente.

Composicéo Regides Composicdes obtidas por EDS (% em peso)
Nominal Analisadas

Ti Mo Si

Ti-10Mo Area selecionada 89,80 10,20 -
Ti-10Mo-0,5Si Ponto 1 84,15 7,95 7,91
Ponto 2 87,19 12,25 0.56
Ti-10Mo-1,5Si Ponto 1 75,43 1,34 23,22
Ponto 2 87,72 10,79 1,50

Um refinamento dos grdos de B também é notado visualmente ao comparar as
microestruturas das ligas (Figura 5.1), sendo mais evidente na concentracdo de 1,5% de
Si. De acordo com a literatura (BERMINGHAM et al., 2008; YUN-QING et al., 2011; LI
et al., 2012), o silicio atua como um forte refinador de grdo em ligas de titanio, perdendo
somente para B e O. Tal refinamento & considerado ocorrer por meio de mecanismos de
nucleacgdo e/ou a formacao de silicetos nos contornos de grdos. Portanto, na liga com 1,5%
de Si, a maior reducdo do tamanho de grdo pode ser atribuida a contribuicdo dos dois

fendbmenos.

5.2. COMPORTAMENTO MECANICO

A Figura 5.5 apresenta as medidas de dureza Vickers das ligas Ti-10Mo-xSi com
concentragOes de 0, 0,5 e 1,5 % de Si, tratadas termicamente a 1000°C e resfriadas em
agua, onde é possivel observar um aumento significativo de seus valores com as adi¢es
de Si, de (332,7 + 7,6) HV na liga Ti-10Mo para (355,12 + 5,3) HV na liga Ti-10Mo-
0,5Si e (370,7+ 5,3) HV na liga Ti-10Mo-1,5Si.

O aumento da dureza com as adi¢des de silicio, apresentado na Figura 5.5, pode

ser atribuido principalmente ao efeito de endurecimento por solugdo soélida causado pela
adicdo do Si e, como contribuicdo secundaria, a presenca de particulas de TisSi.
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Figura 5.5. Dureza Vickers de ligas Ti-10Mo-xSi com x =0, 0,5 e 1,5 (% em peso).

No estudo de ligas Ti-10Mo-xSi com concentragdes de Si de 0 a 2,0% em peso
realizados por OH et al. (2015), na condicdo bruta de fusdo, foi observada a mesma
tendéncia de elevacdo da dureza com o aumento do teor de Si (Figura 3.5). A liga Ti-
10Mo, apresentou uma dureza de 435 HV. Nas concentracdes de 0,25% e 2,0% de Si, as
durezas foram de 459 HV e 601 HV, respectivamente. O aumento da dureza foi
justificado pelos autores como o resultado do endurecimento por solucdo sélida devido
aos atomos de Si, pelo refinamento dos grdos causado pelo mesmo elemento de liga, e

pelo surgimento dos compostos intermetélicos TisSiz nas ligas a partir de 1,5% de Si.

O forte efeito de endurecimento por solucdo sélida que o silicio exibe ja foi
relatado no estudo de ligas Ti-Nb realizado por ZHANG et al. (2013). Segundo os
autores, o endurecimento por solugdo sélida é dependente do raio atbmico e do numero
de elétrons de valéncia dos atomos de soluto. No caso do silicio, sua contribuicdo vem
da grande diferenca entre seu raio atdmico (1,18 A) e do Ti (1,44 A), ja que ambos

possuem 0 mesmo numero de elétrons de valéncia (e/a = 4).

Considerando o perfil do grafico de dureza visto na Figura 5.5, vale ressaltar que
a fase o foi identificada por difragdo de raios-X em todas as ligas, exceto na liga com
1,5% de Si. Sabe-se, atraves da literatura, que a presenca de » conduz a altos valores de
dureza (HO, et al., 1999; ZHOU, et al., 2004). Como tal fase produz aumento da
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dureza, seria esperado outro perfil para curva devido a reducdo da densidade de seus
precipitados. Isso mostra que o efeito de endurecimento por solugdo solida do Si é
pronunciado o suficiente para alterar essa tendéncia de queda.

Para 0 aumento da dureza, deve-se também levar em conta que houve uma
provavel contribuigdo do composto intermetalico TisSi de modo semelhante ao estudo
de OH et al. (2015), como descrito anteriormente. O trabalho de OH e colaboradores
abrange uma faixa mais ampla de concentra¢des de Si, contudo, € importante lembrar
que sua condicéo € bruta de fusdo, e isso resultou na formacédo de diferentes fases (B, o
e a”) incluindo a preseng¢a do composto TisSi3, 0 que produziu valores de dureza mais

elevados que alcangados neste estudo.

O refinamento dos grdos provocado pela adicdo de silicio é aqui considerado
como fator menos provavel de ter contribuido no aumento da dureza por se tratar de
grdos relativamente grandes devido ao tratamento térmico a 1000° por 8h, mesmo para
liga com adicéo de 1,5% de Si.

5.3. CARACTERIZACAO DAS SUPERFICIES DE LIGAS ANODIZADAS

5.3.1. Influéncia da Tensdo de Anodizacéo

Como citado anteriormente, a morfologia de formacdo e crescimento de
nanotubos de TiO2 podem ser controladas em funcdo da concentracdo dos ions
fluoretos, pH, teor de agua no eletrolito, tempo de anodizacdo e tensdo ou corrente
aplicada. Neste trabalho somente a influéncia da tensdo de anodizacéo foi investigada e
0s demais parametros foram mantidos constantes conforme vistos na Tabela 4.3. As
micrografias obtidas com MEV-FEG das ligas anodizadas a diferentes tensdes (5V,
10V, 20V e 40V), por 6 horas, em temperatura ambiente, agitagéo constante e com uma
taxa de varredura de 3V/min., apresentaram morfologias tipica de nanoporos e
nanotubos de TiOz, conforme pode ser observado nas Figuras 5.6-5.8 para as ligas Ti-
10Mo, Ti-10MoSi-0,5 e Ti-10Mo-1,5Si, respectivamente. As imagens comprovam que

os didmetro e organiza¢do dos nanotubos sdo influenciados diretamente pela tenséo
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aplicada na anodizagdo, conforme foi apresentado nos estudos de MACAK et al.
(2008).

Dentre as tensdes de anodizacdo que foram aplicadas na liga Ti-10Mo (Figura
5.6a-d), pode-se observar que em 5V a superficie € formada por nanoporos e alguns

nanotubos comecam a surgir.

Com o aumento da tensdo para 10V, 0s nanoporos se transformam em nanotubos
sdo visualizados com diametros aparentemente uniforme. Em 20V observam-se
nanotubos com maiores didmetros e provavelmente maiores comprimento, contudo uma
imagem de secdo transversal seria necessaria para uma melhor comprovacéo deste fato.
No entanto, de acordo com os estudos de LOCKMAN et al. (2013), o efeito da tensdo
de anodizacéo sobre o diametro e comprimento dos nanotubos pode estar relacionado
com os poros que sdo formados durante a fase inicial do processo de anodizacdo, em
amostras anodizadas com tensfes maiores, ocorre uma maior dissolu¢do do 6xido por
conta de um aumento do campo elétrico. Isto resulta no surgimento de poros mais
precocemente fazendo com que os nanotubos se tornem maiores ao longo do tempo de

anodizacao.

A imagem da liga anodizada na tensdo de 40V (Figura 5.6d), mostra que 0s
nanotubos foram destruidos. Esses resultados estdo consistentes com os encontrados por
MACAK et al. (2007) e OLIVEIRA et al. (2013). Segundo 0s autores, 0 uso de tensdes
baixas (em torno de 5V) dificulta a formacéo e auto-organizacdo dos nanotubos quando
comparadas a tensbes maiores. Entretanto, foi observado que existe uma tensédo ideal,
combinada com os demais fatores ja mencionados, para o crescimento organizado dos
mesmos. Caso essa tensdo seja excessiva, a velocidade de dissolugdo é mais elevada que
a de formacao e as paredes dos nanotubos sdo destruidas. Assim as imagens mostram

que para a liga Ti-10Mo, 40 V se caracterizou em uma tensdo muito elevada.
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Figura 5.6. Imagens (MEV) de amostras de composic¢ao Ti-10Mo anodizadas a 5V (a),
10V (b), 20V (c) e 40V (d) por 6h.

A influéncia da tensdo de anodizacdo também foi investigada na liga Ti-10Mo-
0,5Si. Através das Figuras 5.7a-d, pode-se perceber que para esta liga, na tensao de 5V,
nanoporos aparecem na superficie indicando o inicio da formacgdo dos nanotubos.
Contudo, em 10V, ja observam-se nanotubos bem irregulares e com as paredes
destruidas. As imagens mostram ainda que nas tensdes de 20V e 40V (Figura 5.7d-e,
respectivamente), a superficie da liga apresenta uma topografia em que 0s nanotubos ja
foram completamente destruidos, surgindo entdo uma camada de Oxido totalmente
desorganizada. Assim, ao que tudo indica, para esta composi¢do, uma tenséo entre 5 e

10V seria a ideal para a formacao de nanotubos mais regulares.
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Figura 5.7. Imagens (MEV) de amostras de composic¢do Ti-10Mo-0,5Si anodizadas a
5V (a), 10V (b), 20V (c) e 40V (d) por 6h.

Nas ligas Ti-10Mo-1,5Si, mais uma vez pode ser comprovada a forte influéncia
da tensdo aplicada no processo de formacao dos nanotubos, conforme pode ser visto nas
imagens da Figura 5.8a-d. E importante salientar que para esta composicao, a tensdo de
5V ndo apresenta 0s nanoporos, mas sim uma superficie j& com nanotubos, muito
embora 0s mesmo sejam desorganizados. A micrografia referente a tensdao de 10V
mostra uma superficie mais organizada quando comparada as outras tensGes
investigadas. Além disso, para esta composi¢do, 0s nanotubos parecem mais uniformes
que os obtidos em 10V nas ligas Ti-10Mo e Ti-10Mo-0,5Si, Figuras 5.6b e 5.7b,
respectivamente. Mais uma vez, as tensdes de 20 e 40V sdo altas o suficiente para
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destruir os nanotubos e para a tensdo de 40V resta sobre a superficie apenas uma

camada de oxido desorganizada.

Figura 5.8. Imagens (MEV) de amostras de composi¢do Ti-10Mo-1,5Si anodizadas a
5V (a), 10V (b), 20V (c) e 40V (d) por 6h.

Portanto, a partir das micrografias pode-se concluir que as ligas Ti-10Mo-xSi
apresentaram uma superficie com nanotubos mais bem formados quando foram
submetidos a tensdo de anodizacdo de 10V comparadas as outras tensdes investigadas

neste estudo.

48



5.3.2. Influéncia Microestrutural das Ligas

Assim como a tensdo, a microestrutura da liga influencia diretamente na
morfologia e crescimento dos nanotubos. As micrografias obtidas pelo MEV-FEG,
mostraram que nas trés composicdes a anodizacdo em 5V, apresenta uma superficie
com nanoporos e com a formagdo de nanotubos de TiO> em vérias regides, conforme

pode ser observado na Figura 5.9a-c.

No entanto, na liga Ti-10Mo-1,5Si (Figura 5.9c) € possivel observar camadas de
oxidos irregulares distribuidas ao logo da superficie. A auséncia de uma camada
nanoestruturada mais uniforme pode estar associada a tensdo de anodiza¢do usada ou
até mesmo a necessidade de uma melhor homogeneizacdo do eletrolito durante o
processo. A agitacdo utilizada, pode ndo ter sido eficiente, ao ponto de distribuir
uniformemente sobre a superficie da liga, os ions F que sdo responsaveis pela
dissolugdo do déxido gerado inicialmente. Assim, um gradiente de concentragdo dos ions
fluoreto pode ter se formado sobre a superficie, onde as regides de maior concentracao
deste ion favoreceu o formacdo dos nanotubos e nas regiGes mais carentes houve um
acumulo de éxido. Outro parametro que poderia estar influenciando neste caso é o
tempo de anodizagdo. Contudo, MACAK et al. (2008) e OLIVEIRA et al. (2013)
afirmam através dos seus estudos, que o tempo de 6h é suficiente para chegar a terceira
etapa do processo de formacdo dos nanotubos, que envolve o equilibrio do crescimento

da camada de 6xido e sua dissolucdo parcial com a separacdo dos poros (Figura 3.8d-e).

Embora esses parametros devam ser levados em consideragdo, a microestrutura
pode estar influenciando fortemente no mecanismo de formagdo dos nanotubos.
Segundo CAMPANELLI et al. (2017), existem taxas diferentes de formacdo dos
nanotubos quando fases diferentes sdo observadas no material. De acordo com o autor,
para a liga Ti-6AI-7Nb, a fase o mais pobre em nidbio é mais suscetivel ao ataque e
forma nanotubos mais rapidamente que a fase f mais rica em nidbio. Assim, enquanto
0s nanotubos ja estdo formados sobre a fase o, em [ apenas uma camada
nanoestruturada foi observada, indicando que o processo de formacdo dos nanotubos

nesta regido esta se iniciando.
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Em relacdo a liga Ti-10Mo-1,5Si é importante ressaltar, que compostos
intermetalicos, TisSi, foram encontrados em grande quantidade, nos contornos e no
interior do grao B conforme vistos nas analises por MEV/EDS na Figura 5.4 e nas
analises de DRX (Figura 5.2c). Assim, estes compostos intermetalicos podem provocar
uma maior resisténcia ao rompimento da camada de oxido formada inicialmente,

retardando o surgimento dos microporos e posterior formagdo dos nanotubos.

Magellan 400L

Figura 5.9. Imagens (MEV) de amostras anodizadas a 5V por 6h de composi¢des Ti-
10Mo (a), Ti-10Mo-0,5Si (b) e Ti-10Mo-1,5Si (c).

Na tensdo de 10V, a hipotese levantada acima sobre a influencia da
microestrutura influenciar no mecanismo de formacdo de nanotubos na liga Ti-10Mo-
1,5Si ganha um pouco mais de consisténcia. Pode-se observar que para esta composicao
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(Figura 5.10c-d), foram verificadas regiGes com nanotubos em diferentes estagios. Essa
nanoestrutura de fato deve estar relacionada com a formagdo dos compostos
intermetalicos ricos em silicio, TizSi, nos contornos e no interior dos grdos, originados
do tratamento térmico a 1000°C (MASUMOTO et al., 2006). A imagem mostra
claramente que nas regides ricas em TisSi, 0 estagio corresponde ao inicio do processo
(formagéo dos nanoporos), por outro lado na matriz B os nanotubos ja estdo formados.
Como nas ligas Ti-10Mo e Ti-10Mo-0,5Si, o composto intermetalico TisSi ndo existe
ou se apresenta em quantidade muito reduzida, os nanotubos crescem mais rapidamente
(Figura 5.10a-b).

. B 3t
egido de contorno §
de grédo com
Regides de & acao de TisSi
precipitacdo de .*
TisSi na matriz 8
AT : %552

T 1-3(.:'“._& % rlAad
0 HV mag o  curr .
3.0mm SE 2.00 kV 100 000 x 13 pA LCE-DEMa-U r - Magellan 400L

Figura 5.10. Imagens (MEV) de amostras anodizadas a 10V por 6h de composicoes Ti-
10Mo (a), Ti-10Mo-0,5Si (b) e Ti-10Mo-1,5Si (c-d).
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Dentre as ligas de Ti anodizadas a 20V, a Unica que apresentou a formacéo de
nanotubos crescidos foi a Ti-10Mo, todavia, os nanotubos apresentados ndo foram
uniformes, uns estdo mais crescidos que o0s outros e com didmetros visualmente
diferentes. As outras duas ligas com silicio, Ti-10Mo-0,5Si e Ti-10Mo-1,5Si,
apresentaram em suas micrografias uma camada de dxido ndo uniforme com nanotubos

visivelmente destruidos.

O fato de somente a liga Ti-10Mo apresentar uma superficie com nanotubos
ainda formados pode estar ligado a auséncia do silicio na composicdo. Contudo para tal
comprovacao seria necessario uma analise mais detalhada da composicdo das camadas
nanoestruturas através da técnica de XPS, infelizmente essa anlise ndo foi realizada

neste estudo.

Figura 5.11. Imagens (MEV) de amostras anodizadas a 20V por 6h de composicoes Ti-
10Mo (a), Ti-10Mo-0,5Si (b) e Ti-10Mo-1,5Si (c).
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Por fim, para a anodizacdo em 40V (Figura 5.12a-c), somente uma camada de
Oxido ndo uniforme pode ser observada e conforme ja discutido no tépico 5.3.1, nesta
tensdo a cinética de destruicdo dos nanotubos é maior que a formagdo dos mesmos.
Assim, em tensdes que excedem a tensdo 6tima de formacédo dos nanotubos, a influéncia
da microestrutura ndo pode ser observada e neste caso provavelmente a influencia
composicional seja o fator mais relevante sobre a natureza do éxido formado no final do

processo.

Figura 5.12. Imagens (MEV) de amostras anodizadas a 40V por 6h de composicdes Ti-
10Mo (a), Ti-10Mo-0,5Si (b) e Ti-10Mo-1,5Si (c).
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5.4. RESISTENCIA A CORROSAO

Neste trabalho, camadas de 6xido nanoestruturadas foram obtidas via processo
de anodizacdo, com um dos objetivos de melhorar a resisténcia a corrosdo das ligas Ti-
10Mo-xSi. No entanto, para avaliar se tal objetivo foi alcancado, ensaios eletroquimicos

nas ligas antes e apds anodizacgdo foram realizados e sdo apresentados a seguir.

5.4.1. Curvas de Polarizacdo Anddica das Ligas Antes da Anodizacao

A resisténcia a corroséo das ligas Ti-10Mo-xSi sem anodizar foi avaliada através
de curvas de polarizacdo anodicas e sao mostradas na Figura 5.13. Através das curvas é
possivel identificar que as ligas contendo Si em suas composi¢cBes aumentaram
significativamente a resisténcia a corrosdo em meio SBF. Esse fato é notado pelo grande
deslocamento das curvas na direcdo de menores densidades de corrente em relacdo a
curva da liga sem Si. Além disso, as ligas com silicio apresentam um comportamento
tipico de “metais-valvulas” onde uma regido de passivacdo (patamar de corrente) ¢

observada.

E importante notar que a passivacao se estende por uma longa faixa de potencial
e a camada de oxido protetor se forma bem proximo ao potencial de corrosao (Ecorr).
Esse comportamento ndo é observado para a liga Ti-10Mo, embora o Ecor das trés ligas
seja 0 mesmo, em torno de 5,03 mV. A liga sem Si apresenta uma curva de polarizagdo
com aumento continuo da densidade de corrente. Contudo € importante ressaltar que
mesmo na auséncia do silicio, as densidades de corrente observadas para o material sdo
baixas e isso torna-se ainda mais interessante quando o Si é adicionado a liga, como

mostra a curva em detalhe da regido de baixas densidades de corrente na Figura 5.13.

Ainda para as ligas contendo silicio, pode-se notar que a variacdo deste elemento
ndo provocou mudancas significativas no que diz respeito aos valores de potencial de
corrosdo (Ecorr), potencial de pite (Epite), corrente de passivacdo (lpass) € potencial de

repassivacao (Erep) como mostra a Tabela 5.2.

Contudo, vale ressaltar que os potenciais de pite das duas ligas com Si s&o acima

de +1V. De acordo com CHELARIU et al. (2017), esse comportamento € muito
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importante pois como as ligas estudadas sdo destinadas a possiveis aplicaces
biomédicas, potenciais acima deste valor ndo foram registrados no corpo humano,
assim, uma vez formado o filme de Oxido protetor, este tende a se manter estavel

protegendo o implante contra 0S processos Corrosivos.

Tabela 5.2. Parametros eletroquimicos aproximados das ligas Ti-10Mo-0,5Si e Ti-
10Mo-1,5Si.

Ecorr (MV) Epite (V) Erep(V) Ipass (LA/cm?)
| Ti-10Mo-0,5S5i +5,03 +1,50 . +184 21,00
Ti-10Mo-1,5Si +5,03 +1,40 +1,84 26,00
2’5 —Ti-10Mo
—— Ti-10Mo-0,5Si
2,0 | —— Ti-10Mo-1,5Si

L_Cg) 15 Repassivacdo
g ’
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Figura 5.13. Curvas de polarizacdo anddica das ligas Ti-10Mo-xSi (x=0; 0,5 e 1,5), sem

anodizar, em meio SBF.

A resisténcia a corrosdo das ligas Ti-10Mo-xSi pode ser melhor compreendida
guando levamos em conta a microestrutura das mesmas. As analises de DRX e
metalografia comprovam que a adi¢do de Si favorece a retencdo da fase B e segundo
relatos da literatura esta fase favorece o aumento da resisténcia a corrosdo (ALMEIDA
et al.,, 2014). Um comportamento semelhante foi observado por TAVARES et al.
(2014), em relacéo a resisténcia a corrosdo em ligas Ti-35Nb contendo adi¢des de Si (0;
0,15; 0,35; 0,55; % em peso) com tratamento térmico que favoreceu a estabilidade da

fase B, aumentando a resisténcia a corrosao nas ligas.
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Embora as ligas com 0,5 e 1,5% de Si tenham comportamento eletroquimico
semelhante, a primeira mostra um desempenho ainda melhor que a segunda. Mais uma
vez a microestrutura pode explicar o que pode estar acontecendo. A liga com teor de
1,5% de Si forma o composto intermetalico, TisSi, esse composto empobrece de silicio
a matriz de B (ponto 2) e enriquece o precipitado (pontol), conforme pode ser visto na
Figura 5.4 e na Tabela 5.1. Com a matriz de p empobrecida em silicio e o precipitado
enriquecido, varias microcélulas galvanicas podem se forma na superficie da liga em
funcdo da diferenca de potencial gerada e assim 0S processos COrrosivos Ssao

favorecidos.

Na literatura, sdo encontrados trabalhos estudando a influéncia do Mo na
resisténcia a corrosdo de acos inoxidaveis (PARDO et al., 2008; MESQUITA et al.,
2013; MESQUITA et al., 2012), mas a influéncia deste elemento na resisténcia a
corrosdo de ligas de titanio é pouco relatado (ALMEIDA et al., 2014). De qualquer
forma, todos os trabalhos ressaltam a contribuigdo positiva do molibdénio na resisténcia
a corrosdo das ligas, sobretudo na corrosdo por pite. Segundo PARDO et al. (2008), o
molibdénio atua melhorando a resisténcia a corrosdo por pite nos acos inox, porque
pode formar o compostos FeMoO4 na camada mais externa do 6xido potencializando
seu efeito protetor. Um mecanismo semelhante pode estar ocorrendo nas ligas aqui
estudadas, onde o composto TiMoOs faz o papel do FeMoO4 nos agos inox. Contudo

mais uma vez uma analise de XPS seria importante para confirmar tal hipétese.

Por fim, ndo se deve deixar de notar o comportamento da liga Ti-10Mo. Com
base nos trabalhos citados acima, o0 molibdénio contribui para minimizar o problema de
corrosao por pite. Na curva de polarizagdo anodica, o pite € identificado pela quebra do
filme de déxido protetor seguido do aumento da densidade de corrente. Contudo, a liga
Ti-10Mo ndo forma esse filme, fato este respaldado pela auséncia da regido de
passivacao, somente observada nas ligas contendo silicio. Assim, os resultados sugerem
um feito sinérgico entre 0 Mo e o Si para garantir a estabilidade desse filme de 6xido.
Muito provavelmente o dxido de silicio (SiOz) é também formado e além disso, o Si
pode estar atuando como dopante na camada de 6xido de titénio (Si/TiO2), modificando
as propriedades do filme passivo, garantido sua maior estabilidade e aumento a
resisténcia a corrosdo ( JIANG et al., 2011; ZHANG et al., 2009).
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Ap0s a polarizacdo anddica, as superficies das ligas foram avaliadas por MEV e
séo apresentadas na Figura 5.14. Pode-se observar a presenca de pite em todas as ligas,
no entanto a liga Ti-10Mo-0,5Si (Figura 5.14b) parece apresentar uma superficie menos
atacada, justificado mais uma vez o melhor desempenho desta em relacdo as outras
composicdes. Os pites sobre a superficie da liga Ti-10Mo sdo visivelmente maiores que
os das ligas contendo Si, sugerindo um ataque mais agressivo conforme também
observado nas curvas de polarizacdo. Em relacdo a liga Ti-10Mo-1,5Si, observa-se além
dos pites, uma morfologia que indica uma parcial dissolucdo da camada de &xido
formada, o que néo é visivel na liga com 0,5% de Si.

Esses resultados corroboram com as curvas de polarizagdo onde observa-se que,
para as ligas contendo silicio, ocorre um aumento da corrente somente acima do
potencial aproximado de 1,5V. Em relacédo a liga de 1,5% de silicio, a corrente aumenta
mais rapidamente que a liga de 0,5% de silicio, sugerindo que, além dos pites formados,

também ha uma dissolucéo mais efetiva da camada de 6xido anteriormente formada.

Figura 5.14. Imagens (MEV) de amostras sem anodizar apds a polariza¢do anddica de
composigdes Ti-10Mo (a), Ti-10Mo-0,5Si (b) e (c) Ti-10Mo-1,5Si.
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5.4.2 . Curvas de Polarizacdo Anodica das Ligas ap6s Anodizagao

As curvas de polarizacdo das ligas ap6s anodizacdo durante 6h nas tensdes de

5V;10V; 20V e 40V sdo apresentadas nas Figuras 5.15-5.18, respectivamente.

2,5 —Ti-10Mo
{ —— Ti-10Mo-0,5Si
2.0 —7-10Mo-1,58|
g 1,5
<
m > — Ti-10-0,5Si
j<\ 1 ,0 N 2'07—11-10-1:5&
2/ %1,57
W o0,5- l 2
00 =~ i
0 2 4 6 8 10 12
I (HA/cmz)

Figura 5.15. Curvas de polarizacdo anddica das ligas Ti-10Mo-xSi (x=0; 0,5 e 1,5),

anodizadas a 5V, em meio SBF.
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Figura 5.16. Curvas de polarizagdo anddica das ligas Ti-10Mo-xSi (x=0; 0,5 e 1,5),

anodizadas a 10V, em meio SBF.
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Figura 5.17. Curvas de polarizacdo anddica das ligas Ti-10Mo-xSi (x=0; 0,5 e 1,5),

anodizadas a 20V, em meio SBF.
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Figura 5.18. Curvas de polarizagdo anddica das ligas Ti-10Mo-xSi (x=0; 0,5 e 1,5),

anodizadas a 40V, em meio SBF.

De acordo com as curvas, a mesma tendéncia das ligas sem anodizar foi mantida
nas ligas anodizadas para a tensdo mais baixa (Figura 5-15). As composi¢Oes contendo

silicio apresentam os melhores resultados em relacdo a resisténcia a corrosao quando
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comparadas a liga sem silicio. Na tensdo de 5V, as ligas com silicio alcancam valores
bem mais baixos de densidade de corrente quando comparadas com a sem silicio, esse
fato é melhor visualizado no detalhe da regido de baixa densidade de corrente, mostrado

na Figura 5.15.

Nas amostras anodizadas com tensdo de 10V as densidades de correntes séo
mais elevadas que as de 5V e a liga com 0,5% de Si em sua composi¢do demonstra
novamente ter maior resisténcia a corrosdo. E importante notar que as curvas mostram
um aumento inicial na densidade de corrente, mas depois a corrente se mantém
constante para as ligas Ti-10Mo e Ti-10Mo-0,5Si. Esse aumento inicial da corrente esta
associado a dissolucdo da camada nanoestruturada formada na anodizagdo, contudo
mesmo em ambiente contendo os ions cloretos a camada se mantém estavel para as

composicdes de sem silicio e com 0,5% de Si.

A liga Ti-10Mo-1,5%, embora deslocada para regides de densidade de corrente
menores que a sem silicio, a camada de 6xido formada nédo é estavel e uma dissolugdo é
sinalizada pelo aumento continuo da corrente, enquanto a liga Ti-10Mo mostra a

corrente praticamente sem variar na faixa de potencial investigada.

Os resultados observados nas curvas anddicas mostram coeréncia com as
imagens observada no MEG-FEG. Em relagdo a tensdo de 5V (Figuras 5.6 a, 5.7a e
5.8a), a liga Ti-10Mo-0,5Si apresenta uma superficie mais homogénea com nanoporos
uniformemente distribuidos em toda ela. As demais ligas apresentam uma superficie
mais heterogénea com misturas de camada de 6xido, nanoporos e alguns nanotubos
comecando a se formar. Essa heterogeneidade pode estar influenciando de forma

negativa a resisténcia a corrosao das camadas.

Por outro lado, as micrografias das superficies anodizadas em 10V mostram que
0s nanotubos sdo formados em todas as ligas (Figuras 5.6b, 5.7b e 5.8b). Contudo é
importante ressaltar que 0s nanotubos obtidos na composi¢do de 0,5% apresentam
visualmente 0s menores didmetros, enquanto as demais composi¢des parecem ter
didmetros semelhantes. Outro fato importante é que para a liga 0,5% de Si, 0s
nanotubos ja apresentam irregularidades e com paredes sendo destruidas. De acordo
com LIU et al. (2011), a resisténcia a corrosao das ligas de titdnio anodizadas, depende

da espessura da camada e do didmetro dos nanotubos, quanto maior esse diametro maior
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se torna a sua resisténcia. No entanto, esse comportamento ndo foi observado, as ligas
que apresentaram melhor desempenho nos potenciais de 5 e 10 V, apresentaram
superficies com nanoporos e nanotubos com menores didmetros, respectivamente. Esses
resultados sdo semelhantes aos observados por SAJI et al.(2009), em ligas de Ti-35Nb-
5Ta-7Zr. Segundo os autores, superficie com nanoporos oferece uma melhor resisténcia
a corrosdo porque a camada de 6xido é mais espessa e as paredes dos nanoporos sao
mais compactas. Em uma superficie nanotubular, os tubos podem atuam como canais
efetivos a permeacéo do eletrdlito para o substrato, sobretudo se os nanotubos formados
forem de forma cdncava no fundo acaba provocando uma separacao distinta na interface

tubo/camada de 6xido (Figura 5.19).

Figura 5.19. Imagens de microscopia de transmissdo dos nanotubos formados na liga
Ti-35Nb-5Ta-7Zr (SAJl et al., 2009).

Na tensdo de 20V, Figura 5.17, a liga que apresenta as menores densidades de
corrente é Ti-10Mo, seguida do Ti-10Mo-0,5Si e Ti-10Mo-1,5Si. Contudo é importante
ressaltar que embora as densidade de correntes sejam menores para a liga sem silicio, no
potencial proximo a 1,5V, ocorre a quebra da camada nanoestruturada pelo ataque
localizados dos ions cloretos, seguido pela dissolucdo da mesma, fato este evidenciado
pelo aumento da corrente. Enquanto isso, as ligas com silicio mostram uma camada

nanoestruturada estavel em toda a faixa de potencial investigada.

Em relacdo as camadas formadas, a liga Ti-10Mo é a Unica que ainda apresenta
nanotubos, as demais mostram-se ja destruidos. Essa pode ser a razdo pela qual 0 lpass €
menor nesta liga (4,10 pA/cm?) que nas demais, Ti-10Mo-0,5Si (16,74 1uA/cm?) e Ti-
10Mo-1,5Si (23,631pA/cm?).
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Por fim, as curvas de polarizacdo obtidas para as amostras anodizadas em 40V,
apresentam as maiores densidades de correntes (Figura 5.18). Apenas a liga Ti-10Mo-
0,5Si mostra uma curva com um patamar de corrente além de registrar oS menores
valores de densidade de corrente quando comparadas com as demais. Fazendo uma
analise com as micrografias (Figuras 5.6d, 5.7d e 5.8d), o resultado observado pode ser
melhor compreendido. Nota-se que embora em todas as ligas 0s nanotubos estejam
completamente destruidos, o 6xido formado na superficie da liga Ti-10Mo-0,5Si mostra
poros com diametros consideravelmente menores que as demais. Além disso, a imagem
sugere um Oxido também mais compacto, certamente essas caracteristicas conferem um
efeito barreira mais efetivo nesta liga e por este motivo a passivacao ainda é observada e
a curva é deslocada para densidades de correntes menores.

5.4.3. Efeito da Tensdo de Anodizacdo na Resisténcia a Corrosao

Com o objetivo de avaliar melhor o processo de anodizacéo e o efeito da tensao
na resisténcia a corrosdo das ligas Ti-10Mo-xSi, as curvas de polarizacdo anodicas
foram organizadas para cada liga separadamente nas condi¢cdes sem anodizar e apos
anodizacao nas tensdes de 5V, 10V, 20V e 40V. As curvas sao apresentadas nas Figuras
5.20 -5.22, para as ligas Ti-10Mo, Ti-10Mo-0,5Si e Ti-10Mo-1,5Si, respectivamente.

A partir das curvas de polarizacdo € possivel notar que as ligas anodizadas
apresentam uma mudanca significativa na resisténcia a corrosdao quando comparadas
com as ligas sem anodizar. Esse comportamento é mais pronunciado para a liga Ti-
10Mo, quando anodizada, as correntes se deslocam para regides extremamente baixas,
sobretudo para as condicGes de 5 e 20V, as densidades de corrente sdo abaixo de
10pA/cm? (Figura 5.20).

A anodizacdo em 10V mostra um patamar de corrente bem definido em torno de
20 pA/cm?. Em 40V as correntes aumentam continuamente de tal forma como a liga

sem anodizar, contudo com densidade de correntes alcangadas sao menores.

Assim os resultados sugerem que com o aumento das tensfes a resisténcia a
corrosdo tende a diminuir. Esses resultados corroboram com as imagens obtidas das

superficies nas diferentes tensbes aplicadas (Figura 5.6a-d). Uma superficie formada
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com nanoporos e alguns nanotubos em estégio inicial da tensdo de 5V da lugar a uma
superficie com nanotubos formados em 10V. Em seguida, em 20V 0s nanotubos se
mantém formados porém, aumentam os seus didmetros e em 40V a tensdo é muito
elevada, pois a cinética de dissolucdo dos nanotubos é superior a da sua formacéo,

assim uma superficie com nanotubos completamente destruidos € observada.

Em 5V e 10V as camadas formadas sdo mais resistivas e funcionam com
barreiras mais eficientes contra os ions agressivos do meio, em especial os ions CI.
Com o aumento do diametro, os nanotubos parecem funcionar como canais que
facilitam a permeacdo do eletrolito, conforme também foi observado por SAJI et al.
(2009) mesmo os nanotubos tendo sido formados em eletrélito diferente ao desse
trabalho. A tensdo de 40V fornece o pior resultado pois a mesma destroi os nanotubos e

gera uma camada de 6xido desorganizada e menos estavel.
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Figura 5.20. Curvas de polarizacdo anodica das ligas Ti-10Mo sem anodizar e
anodizadas a 5V, 10V, 20V e 40Vem meio SBF.

A Figura 5.21 mostra as curvas de polarizacdo da liga Ti-10Mo-0,5Si sem
anodizar e anodizadas em diferentes tensbes. A primeira coisa a se destacar é o
comportamento da liga anodizada em 40V ser muito semelhante ao da liga sem
anodizar. Isto sugere que os Oxidos formados nas duas situacdes tém caracteristicas

similares e 0s mesmos ndo sdo estaveis na faixa de potencial investigada, fato
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comprovado pela auséncia de um patamar de corrente bem definido nas curvas de

polarizacéo.

Em contra partida, as anodizagfes em 5V, 10V e 20V, mostram grandes
deslocamento para regides de menores densidade de corrente. Mais uma vez, a liga
anodizada em 5V apresenta o melhor desempenho, a camada de 6xido nanoestruturada é
bastante estavel, pois uma regido de passivacdo é vista em toda faixa de potencial
investigada. Além disso, 0 lpass € extremamente baixo (0,64puA/cm?), as camadas
formadas em 10V e 20V, apresentam 0s respectivos lpass (13,50 pA/cm? e 18,53
HA/cm?). Mais uma vez as imagens obtidas no MEV-FEG, confirmam que as camadas

com nanoporos é mais eficiente na protecdo contra corroséo (Figura 5.7a-d).
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Figura 5.21. Curvas de polarizacdo anodica das ligas Ti-10Mo-0,5Si sem anodizar e
anodizadas a 5V, 10V, 20V e 40Vem meio SBF.

O comportamento da liga Ti-10Mo-1,5Si nas condigdes sem anodizar e
anodizadas é visto na Figura 5.22. Novamente a liga anodizada a 5V mostra o melhor
desempenho, seguida da anodizada em 10V e 20V. A anodizacdo em 40V também
mostrou o pior desempenho para esta liga sendo até mesmo superada pela liga sem
anodizar. Mais uma vez as curvas de polarizacdo refletem o comportamento observados
nas superficies anodizadas (Figura 5.8a-d), que seguem a mesma ideia do que foi

observado para as ligas Ti-10Mo e Ti-10Mo-0,5Si discutidas anteriormente.
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Figura 5.22. Curvas de polarizagdo anodica das ligas Ti-10Mo-1,5Si sem anodizar e
anodizadas a 5V, 10V, 20V e 40Vem meio SBF.

Portanto, fica evidente que as ligas Ti-10Mo-xSi (x=0; 0,5 e 1,5) anodizadas
apresentaram uma elevada resisténcia a corrosdo comparadas as ligas sem anodizar, pois
as camadas nanoestruturadas se mostraram eficientes na protecdo anti-corrosiva em
meio SBF. Além disso, segundo MACAK et al. (2007), essas camadas melhoram a
adesdo das celulas osteoblésticas e fibroblasticas, células encontradas no tecido 6sseo,
facilitando o processo de osteointegracdo do material com o corpo humano, contudo

neste trabalho nenhum teste foi realizado para avaliar tdo contribuicéo.
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% CAPiTULO 3] ——‘
== CONCLUSOES “Q

Os resultados obtidos permitiram concluir que:

a) As ligas Ti-10Mo-(0;0,5)Si tratadas a 1000°C e resfriadas em agua apresentaram
retencdo de P acompanhada de precipitacdo da fase ®. Uma supressao

significativa de o foi somente obtida com a adi¢édo de 1,5% de Si.

b) As adicdes de Si em ligas Ti-10Mo nas concentragdes de 0,5 e 1,5%
possibilitaram a formagdo de compostos intermetalicos TisSi, cuja ocorréncia foi
atribuida ao tratamento térmico a 1000°C, temperatura em que estas

composi¢des devem pertencer ao campo bifasico B(Ti,Mo,Si) + (Ti,Mo0)3Si.

C) As adigdes de silicio produziram uma reducdo de tamanho dos graos de B, € seu
efeito foi mais pronunciado na liga Ti-10Mo-1,5Si, a qual apresentou maior

fracdo de volume dos compostos TisSi no interior e nos contornos de gréos.

d) As adicdes de Si contribuiram para 0 aumento da dureza das ligas devido ao seu
forte efeito de endurecimento por solucdo solida e a presenca de precipitados do
tipo Ti3Si.

e) As imagens obtidas no MEV-FEG mostram que o processo de anodizagéo
produz nanoporos, nanotubos ou apenas uma camada de 6xido desorganizada
dependendo da tensdo aplicada. Na tensdo de 5V uma superficie com nanoporos
é observada principalmente para a liga Ti-10Mo-0,5Si. Na tensdo de 10V os
nanotubos séo formados e em 20V e 40V os nanotubos sdo destruidos restando

apenas uma camada de 6xido desorganizada em todas as ligas.
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f)

9)

h)

O processo de anodizagdo contribuiu significativamente para 0 aumento da
resisténcia a corrosdo de todas as ligas. No entanto a liga Ti-10Mo-0,5Si foi a

que apresentou melhor desempenho.

Para todas as ligas anodizadas, a melhor condicdo de formacdo de nanotubos
ocorreu na tensdo de 10V, contudo os ensaios eletroquimicos mostraram que a
superficie com nanoporos, na tensdao de 5V, é mais eficiente contra a corrosédo

que a superficie com nanotubos.

O silicio desempenha um papel importante na resisténcia a corrosao, contudo a
composicao de 1,5% de silicio € menos eficiente que a composi¢cdo do 0,5%
devido a formacdo dos compostos intermetalicos, TisSi. Esses compostos
promovem a formacdo de varias microcelulas galvanicas devido a diferenga de
potencial gerada entre eles e a fase §, com isso a resisténcia a corrosdo tende a

diminuir.
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CAPITULO 7 ==

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar a influéncia de outros parametros tais como, concentracdo de ions
fluoreto, tempo de anodizacdo, agitacdo e teor de agua no eletrélito, no
mecanismo de crescimento de nanotubos nas ligas Ti-10Mo-xSi(x=0, 0,5 e 1,5);

Investigar a natureza quimica das camadas nanoestruturadas via XPS afim de

compreender melhor o mecanismo de protecdo contra corrosao;

Realizar ensaios de citotoxicidade para avaliar a real contribuicdo das camadas

nanoestruturadas no processo de osteointegracao.

Obter a imagem de secdo transversal das amostras anodizadas para obtencao dos

didametros e comprimentos dos nanotubos formados.
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