MINISTERIO DA EDUCAGCAO
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL — UFRGS
ESCOLA DE ENGENHARIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA DE MINAS,
METALURGICA E DE MATERIAIS — PPGE3M

FABIANA LOPES DA SILVA

NOVA LIGA TERNARIA Ti26Zr24Nb PARA APLICACAO BIOMEDICA:
COMPORTAMENTO EM CORROSAO, DESGASTE E TRIBOCORROSAO.

PORTO ALEGRE, RS

2021



FABIANA LOPES DA SILVA

NOVA LIGA TERNARIA Ti26Zr24Nb PARA APLICACAO BIOMEDICA:
COMPORTAMENTO EM CORROSAO, DESGASTE E TRIBOCORROSAO.

Tese submetida ao Programa de Pds-
Graduacdo em Engenharia de Minas,
Metallrgica e de Materiais — PPGE3M, &rea de
concentracdo Ciéncia e Tecnologia dos
Materiais, da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul, como requisito parcial a
obtencdo do titulo de Doutor em Engenharia,
modalidade Académica.

Orientadora: Profa. Dra. Célia de Fraga Malfatti

Porto Alegre, RS

2021



FABIANA LOPES DA SILVA

NOVA LIGA TERNARIA Ti26Zr24Nb PARA APLICACAO BIOMEDICA:
COMPORTAMENTO EM CORROSAO, DESGASTE E TRIBOCORROSAO.

Esta tese foi analisada e julgada adequada para
a obtencao do titulo de Doutor em Engenharia,
modalidade Académica, e aprovado em sua
forma final pela Orientadora e pela Banca
Examinadora designada pelo Programa de Pos-
Graduagdo em Engenharia de Minas,
Metallrgica e de Materiais — PPGE3M, area de
concentracdo Ciéncia e Tecnologia dos
Materiais da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul.

Orientadora: Profa. Dra. Célia de Fraga Malfatti

Coordenador do PPGE3M: Prof. Dr. Afonso Reguly

BANCA EXAMINADORA:

Prof. Dr. Denis Jardim Villarinho (FEEVALE)
Dra. Maria Rita Ortega Vega (DEMET/UFRGS)
Dr. Roberto Moreira Schroeder (LAPEC/UFRGYS)



AGRADECIMENTOS

Ao longo destes anos de dedicacdo ao doutorado, tive oportunidade de ampliar meus
conhecimentos e aprender a ser uma pesquisadora mais qualificada. Mas, especialmente, tive a
oportunidade de amadurecer e de me transformar pessoalmente.

Este doutorado nasceu praticamente junto com o meu filho, o Murilo, e ao longo destes
anos, eles tém compartilhado do meu tempo e da minha atencdo juntamente com as minhas
outras atribuicdes profissionais e familiares. O Murilo foi meu parceiro inseparavel em todos
0S momentos desta construcdo juntamente com meu marido, 0 Rossano, o qual foi meu maior
incentivador e me impediu de desistir desta meta em muitos momentos. Eles acompanharam
todas as minhas madrugadas metalUrgicas, acolheram o meu choro e me fizeram mais forte. Por
isso, agradeco, especialmente a eles, por terem estado ao meu lado neste longo e trabalhoso
desafio. Aproveitei todas as horas de sono do Muri, me privei de momentos de lazer e de
convivio familiar e sei que o texto desta tese ndo representa nem de perto o tamanho das
abdicacdes que fizemos enquanto familia. Porém, certamente, tem um significado e um valor
muito grande para nos.

Meus pais, Amadeu e Maria de Lourdes, sempre me disseram que o conhecimento muda
vidas e por isso me tornei uma apaixonada por aprender e ensinar. Eles transmitiram, a mim e
ao meu irmdo, o maior legado que podiam ter nos proporcionando: uma formacdo humana e
cidada, por meio do exemplo de pessoas honestas, humildes e honradas que sdo. Agradeco a
eles, e a0 meu irmao Jodo, por tudo o que representam e sempre representardo na minha vida.

Agradeco imensamente a minha orientadora, professora Dr2. Célia de Fraga Malfatti.
Primeiramente, pelo convite para ser sua orientanda, pela oportunidade de aprender com uma
profissional do seu nivel, por todas as vezes que me incentivou e ndo me permitiu desistir e por
todas as vezes que ela acreditou mais em mim do que eu mesma. Agradeco, especialmente, por
ela ter me desafiado a escrever nosso primeiro projeto juntas para o Edital Meninas nas Exatas,
a partir do qual pude desenvolver uma paixao enorme pelo tema o que me levou a criar meu
proprio projeto no IFRS, o “ELAS na Tecnologia e Engenharia”, carinhosamente chamado de
“Projeto ELAS”.

Agradeco a inspiradora professora Dr? Iduvirges Lourdes Muller, pelas constantes

palavras de acolhimento e incentivo que sempre me transmitiu a cada reencontro.



Agradeco muito carinhosamente & querida amiga Dr? Maria Rita Ortega Vega que, além
de uma grande pesquisadora e incentivadora, foi minha mentora e grande parceira, contribuindo
muito para a minha formacao e estando ao meu lado em diferentes oportunidades.

Ao colega Dr. Leonardo Antonini, que desde o principio foi meu mentor e que,
juntamente com as bolsistas, Vanessa Rodoi e Alessandra Belmonte, me apoiaram na resolucéo
de problemas encurtando as distancias geograficas que nos separavam (entre Bento e Porto
Alegre) durante o periodo experimental.

A todos e todas os(as) colegas do LAPEC, que me acolheram e me apoiaram durante
este periodo. Eu ndo teria chegado até aqui se estes(as) pesquisadores(as) incriveis ndo
estivessem ao meu lado e dispostos a compartilhar e a construir comigo.

Ao IFRS pelos periodos em que pude estar disponivel para realizar este projeto e pelo
incentivo a conclusdo deste doutorado através das politicas publicas e de qualificacdo dos
docentes.

Aos meus alunos do IFRS Campus Caxias do Sul, os quais sempre me incentivaram e
compreenderam que, além da docéncia e da maternidade, eu também tinha este compromisso
com minha formacéo.

A0S meus amigos e amigas, que tantas vezes me perguntaram a respeito do doutorado e
que sempre me dirigiram palavras de incentivo e de admiracdo pela minha persisténcia e
dedicacéo.

Agradeco a todos os professores e professoras que contribuiram para a minha formacéo
e a toda a sociedade brasileira que acredita, valoriza e financia a ciéncia.

Por fim, agradeco ao ser divino que é presenca no universo, por ter me mantido no

caminho certo, com saude, fé, serenidade, coragem e sabedoria.



Vi

"Sou o0 exemplo do que é possivel quando
meninas, desde o inicio de suas vidas, sdo amadas
e nutridas pelas pessoas a sua volta".

(Michelle Obama)



\l

RESUMO

As ligas de titanio, especialmente, Ti6Al4V e TiNi, sdo tradicionalmente utilizadas na aplicagdo
como biomateriais em virtude de sua resisténcia mecanica, resisténcia a corrosdo e
biocompatibilidade. No entanto, a adicdo de elementos como Al, V e Ni, tem impulsionado o
desenvolvimento de novas ligas de titanio, devido as restricdes quanto a adicdo desses
elementos os quais tém sido associados a reacOGes alérgicas, citotoxicas e a doencas
neuroldgicas. Por estes motivos, as ligas de titanio, com predominancia da fase 3 e contendo
elementos biocompativeis como Nb, Ta e Zr, tém despertado interesse pelas suas propriedades
mecanicas similares as dos tecidos duros e pela isencdo dos elementos anteriormente citados
(Al, V e Ni). No entanto, ainda ndo ha um consenso quanto a composi¢do mais adequada destas
ligas, tampouco informacdes suficientes quanto ao seu comportamento em corrosdo e,
especialmente em tribocorrosdo. Neste trabalho, uma nova composicdo de liga ternéria de
titdnio fase B, a Ti26Zr24Nb, foi avaliada quanto a resisténcia a corrosdo e tribocorrosdo
realizadas em solucdo de Hanks com pH 7,4 a temperatura de 37°C, ndo aerada.
Adicionalmente, considerando pesquisas que apontam a obtencdo de uma superficie
nanoestruturada como favoravel ao processo de osseointegracdo, foram realizados estudos
qguanto ao efeito da nanotexturizacdo, obtida pelo processo de eletropolimento da liga
Ti26Zr24Nb, sobre o comportamento eletroquimico. Resultados obtidos mostraram que a liga
Ti26Zr24Nb, nas condicdes avaliadas, apresenta desempenho equivalente ao do Ti6AI4V em
termos de resisténcia a corrosdo com Ecorp € icorr 0€ -200 mVg.s e 10° Alcm?,
respectivamente. A liga Ti26Zr24Nb apresentou comportamento passivo e grande capacidade
de repassivagdo, com baixo volume de desgaste em tribocorrosdo (0,04 mm3) apresentando
mecanismos de desgaste abrasivo e adesivo. Adicionalmente, os resultados demonstram que o
eletropolimento da liga Ti26Zr24Nb promoveu a formacdo de uma superficie nanoestruturada
de rugosidade (Ra=6 nm) e elevada molhabilidade superficial, sem prejuizos ao desempenho
eletroquimico. Esses resultados obtidos indicam a possibilidade de um desempenho promissor

da liga Ti26Zr24Nb para aplicagdes biomédicas.
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ABSTRACT

Titanium alloys, especially Ti6Al4V and TiNi, are traditionally used as biomaterials due to their
mechanical strength, corrosion resistance and biocompatibility. However, the addition of
elements such as Al, V and Ni, has driven the development of new titanium alloys, due to
restrictions on the addition of these elements that have been associated with allergic, cytotoxic
reactions and neurological diseases. For these reasons, titanium alloys, with predominance of
the 3 phase, containing biocompatible elements such as Nb, Ta and Zr have aroused interest for
their mechanical properties like those of hard tissues and for the absence of the elements Al, V
and Ni. However, there is still no consensus on the most appropriate composition of these
alloys, nor sufficient information on their behavior in corrosion and, especially in
tribocorrosion. In this work, a new titanium [ phase titanium alloy composition, Ti26Zr24Nb,
was evaluated for corrosion and tribocorrosion resistance performed in Hanks' solution with pH
7.4 at 37°C, not aerated. In addition, considering research that points to obtaining a
nanostructured surface as favorable to the osseointegration process, studies were carried out on
the effect of nanotexturing, obtained by the electropolishing, on the electrochemical behavior.
Results obtained showed that the Ti26Zr24Nb, under the evaluated conditions, alloy presents a
performance equivalent to that of Ti6AI4V in terms of corrosion resistance with E;ogrg and
icorr OF -200 mVgcs and 108 A/cm2, respectively. The Ti26Zr24Nb alloy showed passive
behavior and great capability of repassivation, with a low volume of tribocorrosion wear (0.04
mm?3) with abrasive and adhesive wear mechanisms. In addition, the results demonstrate that
the electropolishing of the Ti26Zr24Nb alloy promoted the formation of a nanostructured
surface of roughness (Ra=6 nm) and high surface wettability, without loss of the
electrochemical performance. These results indicate the possibility of a promising performance
of the Ti26Zr24Nb alloy for biomedical application.
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INTRODUCAO

O titanio e suas ligas sdo amplamente utilizados em medicina e odontologia pelas suas
propriedades mecanicas, resisténcia a corrosdao, baixo peso e biocompatibilidade.
Tradicionalmente, os biomateriais metélicos sdo preferidos para aplicaces de longo prazo em
tecidos duros, como as articulagcbes do quadril e joelho, em fungdo das suas excelentes
propriedades mecanicas. As ligas tradicionalmente utilizadas sdo: Ti6Al4V e TiNi, as quais
apresentam preocupacdes clinicas em termos de biocompatibilidade devido a toxicidade do V,
a hipersensibilidade ao Ni e a relagdo do Al com a doenca de Alzheimer.

Reproduzir a perfeicdo da natureza ndo é uma tarefa facil e pode-se dizer que, até o
momento, ndo foi possivel representar fidedignamente este sistema através de algum
biomaterial. Nesta busca incessante por solucdes que se aproximem da perfeicdo da natureza e
que proporcionem melhor qualidade de vida a pacientes acometidos de dores e traumas, teve
inicio o amplo desenvolvimento de ligas conhecidas como titdnio B, as quais contém,
exclusivamente, elementos biocompativeis ¢ estabilizadores da fase 3 tais como: Nb, Ta, Zr e
Mo.

A motivacéo para o desenvolvimento destas ligas, além da excelente biocompatibilidade
de seus constituintes, estd na variedade de propriedades mecanicas que “imitam” os tecidos
biolégicos como, por exemplo, 0 médulo de elasticidade que atinge valores mais préximo ao
do osso humano quando comparadas as demais ligas de titanio. Porém, ainda ndo ha um
consenso quanto aos teores de Zr, Nb, Ta e Mo em sua composicdo 0 que leva ao
desenvolvimento de diferentes estequiometrias e combinagdes de elementos liga.

A cada novo desenvolvimento, sdo realizados estudos para avaliar o desempenho
mecanico, bioldgico e quimico do material sob as diferentes condi¢6es de aplicacdo de carga
em ambientes que simulam os fluidos corpdreos. Neste contexto, apesar de importante, o estudo
do comportamento quanto a tribocorrosdo €, muitas vezes, negligenciado ndo existindo um
conhecimento aprofundado sobre como estas ligas se comportam sob condicbes de aplicagédo
de carga em ambientes agressivos, como o do corpo humano.

Com o intuito de obter novos conhecimentos e de ampliar tanto a linha de pesquisa em
biomateriais quanto a rede de cooperacao, buscou-se, a partir de ampla pesquisa bibliogréafica,
parcerias com diferentes grupos experientes no estudo e desenvolvimento de ligas de titanio ,
tanto a nivel nacional quanto a nivel internacional. A partir desta pesquisa bibliografica, foi

possivel perceber que as principais linhas de atuacdo destes diferentes grupos estao relacionadas
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as propriedades mecanicas e microestruturais destas ligas, além de sua biocompatibilidade. Um
ndmero muito pequeno destas novas composicGes foi estudado em termos de resisténcia a
corrosao e um numero menor ainda foi estudado em termos de tribocorroséo.

Com o interesse em estudar o comportamento em corrosdo e tribocorrosdo de uma nova
composic¢do da liga ndo comercial em aplicagdes biomédicas, estabeleceu-se contato com uma
equipe de pesquisadores da Ecole de Technologie Supérieure, Universidade em Montreal,
Canada que, a partir de uma parceria que nao existia até a proposicdo deste trabalho,
disponibilizou amostras da liga Ti26Zr24Nb.

H& também um grande interesse da literatura por estudos voltados & modificacdo da
nanoestrutura da superficie dos biomateriais visando favorecer os processos de osseointegragao.
Neste sentido, o eletropolimento em solugédo acida surge como uma alternativa que vem sendo
empregada em estudos realizados pelo grupo de pesquisas do LAPEC com resultados muitos
positivos para melhorar as propriedades de viabilidade e crescimento celular em ligas de titénio
comerciais, como 0s obtidos por Antonini ( 2017).

A apresentacdo dos resultados desta pesquisa sera realizada em trés capitulos. No
CAPITULO 1: ESTADO DA ARTE EM TERMOS DE DESENVOLVIMENTO DAS LIGAS
DE TITANIO FASE BETA, sera apresentado o estado da arte em termos do desenvolvimento
desta familia de ligas de titanio. No CAPITULO 2: DESGASTE E COMPORTAMENTO
ELETROQUIMICO E TRIBOCORROSAO DA LIGA Ti26Zr24Nb EM CONDI(;OES QUE
SIMULAM O FLUIDO CORPOREO, serdo apresentados os resultados da caracterizagdo do
Ti26Zr24Nb e do seu desempenho frente a resisténcia a corrosdo e tribocorrosdo em ambiente
simulando fluido corpéreo (solucdo de Hanks) e, os resultados quanto ao desempenho no
desgaste a seco. Por fim, no CAPITULO 3: EFEITOS DA NANOTEXTURIZACAO POR
ELETROPOLIMENTO NAS PROPRIEDADES DE SUPERFICIE E NO
COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DA LIGA Ti26Zr24Nb, considerando estudos
recentes que indicam que a nanotexturizacao da superficie favorece os processos de viabilidade
e crescimento celular, serdo apresentados os resultados dos efeitos do eletropolimento da
superficie do material através da caracterizacdo superficial e eletroquimica.

Desta forma, além do carater inovador da composi¢do quimica da liga Ti26Zr24Nb (liga
ndo comercial), neste trabalho séo apresentados resultados inéditos quanto a sua resisténcia a
corrosdo, ao desgaste e a tribocorrosdo. Além disso, também sera avaliado o efeito do
eletropolimento sobre a morfologia, molhabilidade e comportamento eletroquimico da

superficie.
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OBJETIVO

O objetivo deste trabalho € avaliar a resisténcia a corroséo, ao desgaste e tribocorroséo,
bem como os efeitos da nanotexturizacao sobre as propriedades e no desempenho eletroquimico
da superficie de uma nova liga ternaria Ti26Zr24Nb, ndo comercial, contribuindo na

compreensdo do seu potencial na aplicagdo como biomaterial.

Objetivos especificos

1. Avaliar o desgaste e 0 comportamento eletroquimico e em tribocorrosdo da liga
Ti26Zr24Nb em condicdes que simulam o fluido corporeo;

2. Avaliar os efeitos da nanotexturizacdo por eletropolimento sobre as propriedades de
superficie e sobre o desempenho eletroquimico da liga Ti26Zr24Nb em condi¢des que

simulam o fluido corporeo.
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CAPITULO 1: ESTADO DA ARTE EM TERMOS DE DESENVOLVIMENTO DAS
LIGAS DE TITANIO FASE BETA

Existem, diversos grupos de pesquisa que atuam desenvolvendo novas combinagdes de
elementos quimicos formadores de ligas de titanio p biocompativeis. A produgdo destas ligas é
bastante complexa devido a reatividade do titanio e aos elevados pontos de fusdo dos seus
elementos constituintes, o que acaba exigindo um esforco tecnoldgico grande para producgéo
além de envolver elevados custos de fabricagéo.

Neste capitulo sera apresentado o estado da arte em termos de novas ligas de titanio
para aplicacdo em biomateriais. Serdo consideradas as linhas de pesquisa dos estudos mais
recentes e analisadas as diferentes composicdes ja propostas para demonstrar o carater inovador

da composicdo da liga Ti26Zr24Nb frente as demais ligas em desenvolvimento e/ou comerciais.
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1.1. O interesse no estudo do titanio e suas ligas como biomateriais

Os biomateriais possuem uma aplicacdo muito nobre, pois sdo destinados a melhorar a
qualidade de vidas dos individuos; o titanio € um metal que desempenha um papel muito
importante neste contexto. Segundo GAO et al. ( 2018) o uso do titdnio comercialmente puro
(Ti-CP) em biomateriais remonta ao inicio da década de 1940, quando surgiram 0s primeiros
implantes de titdnio nos fémures de ratos. Anos depois, veio a confirmacdo da boa
biocompatibilidade do Ti puro que recebeu ampla atencdo como implante 6sseo depois de sua
introducao na odontologia, em 1977.

Ainda no ano de 1996, Ratner et al. ( 1996) ja constatavam um aumento consideravel
na diversidade de materiais € no nimero de profissionais trabalhando na area de biomateriais.
Em relacdo a diversidade de materiais, este autor reportou que os biomateriais poderiam
pertencer a diferentes classes de materiais: metais, hidrogéis, polimeros biodegradaveis
(sofrerem o processo de degradacdo macromolecular dispersam-se in vivo, mas sem a
eliminacdo dos produtos e subprodutos pelo organismo), bioabsorviveis (podem ser dissolvidos
sem qualquer clivagem da cadeia ou diminui¢do da massa molar) e biorreabsorviveis (ao serem
degradados, sofrem diminuicdo de tamanho e sdo reabsorvidos e eliminados por rotas
metabolicas do organismo), ceramicas, vidros, vidros ceramicos, materiais naturais,
compositos, filmes finos, enxertos e revestimentos, tecidos e materiais biologicamente
funcionais.

Considerando dados mais recentes, a partir de uma andlise sobre a evolucdo das
publicacbes relacionadas com biomateriais, realizada através de informacdes do site de
pesquisas académicas Scopus, foi possivel identificar que, apds a Ultima analise realizada por
Ratner e colaboradores, em 1996, houve um aumento ainda mais expressivo no nimero de
publicacGes relacionadas com o termo biomateriais (biomaterials). Analisando-se ainda mais
detalhadamente estas informacOes, € possivel constatar que, cerca de 2,5% delas sdo
relacionadas a biomateriais metalicos baseados em ligas de titdnio. Neste universo de
publicacdes, aproximadamente 10% delas estdo relacionadas a estudos envolvendo ligas de
titdnio de composicéo ternaria. Contudo, apenas 11 destes artigos abordam estudos de ligas de
titnio com Nb e Zr em sua composicdo. Vale ressaltar, que nenhuma destas 11 publicacdes
apresenta composicdo semelhante a composicdo da liga Ti26Nb24Zr, o que a torna de grande

interesse académico.
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1.2. A biocompatibilidade do titanio e suas ligas

A primeira preocupagdo que se tem ao se desenvolver um novo biomaterial esta
relacionada a sua biocompatibilidade quando em contato com o corpo humano. Além desta,
Oliveira et al. ( 2010) relatam que a escolha de um biomaterial depende da anélise de outros
requisitos, como biodegradabilidade e velocidade de degradacdo do material.

A complexidade das interacbes no ambiente bioldgico e a dificuldade de se definir
alguns termos como o préprio termo “biocompatibilidade” sdo destacados por Biesiekierski et
al. ( 2012). Os autores consideram que a compatibilidade de um biomaterial pode mudar
dependendo puramente de onde este serd utilizado no corpo humano e do papel que se espera
que ele desempenhe.

Por isso, um dos pontos importantes para se determinar a biocompatibilidade de um
material € o entendimento dos fenbmenos interfaciais que ocorrem entre ele e o sistema
biolégico com o qual ird interagir. Segundo Oshida ( 2010) é na interface que o0s constituintes
moleculares do sistema bioldgico encontram e interagem com os constituintes moleculares da
superficie do biomaterial e, neste sentido, a composicao, a estrutura e a morfologia da camada
superficial do biomaterial desempenham um importante papel nos fendémenos interfaciais.
Portanto, a integridade e o desempenho desta regido podem variar de acordo com a agéo
bioldgica, mecanica, quimica, termomecanica, triboldgica e/ou biotriboldgica.

No caso dos biomateriais metalicos, a composicdo quimica do material utilizado tera
grande influéncia sobre todos estes processos, pois a superficie do material metalico pode ser
modificada seja pela acdo dos elementos quimicos presentes na sua composicao base, seja pela
aplicacdo ou obtencdo de uma camada protetora de filme fino a partir de um processo externo.

Nesta linha, é importante conhecer entdo as caracteristicas de biocompatibilidade dos
principais constituintes da liga metalica que se pretende utilizar como biomaterial. Foi pensando
nisso que Biesiekierski et al. ( 2012) apresentaram, com base na andlise de aproximadamente
40 referéncias, uma classificacdo dos elementos quimicos considerando o quéo conhecidos sao
0s seus efeitos ao processo biologico (biocompatibilidade) e se eles apresentam alguma das
seguintes caracteristicas em termos biomédicos: carcinogénico (causador de cancer);
mutagénico (causador de mutagoes); genotoxico (prejudicial ao DNA); citotdxico (destroi ou
mata células); alergénico (incita reacdes alérgicas) e, a sua resisténcia a corrosdo em meio
bioldgico. A partir desta analise, os autores concluiram que Ti, Au, Sn, Ta, Nb, Ru e Zr podem

ser classificados como altamente biocompativeis. As informagdes apresentadas neste estudo de
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Biesiekierski et al. ( 2012), para alguns dos elementos de interesse no presente trabalho, séo
apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 Relacdo do impacto biologico de alguns elementos passiveis de aplicagdo como
biomateriais.

Elemento Biocompativel Carcinogénico Genotoxico Mutagénico Citotdxico Alergénico
Ti Sim Né&o Né&o Né&o Moderado Né&o
V Né&o Sim Sim Sim Alto N&o notificado
Al Né&o Né&o Sim Né&o Baixo Né&o
Ni N&o Sim Sim Sim Alto Sim
Zr Sim Né&o Néao Né&o Baixo Né&o
Nb Sim Né&o Néao Né&o Baixo Né&o
Ta Sim Né&o Néao Né&o Baixo Né&o

Fonte: Traduzido e adaptado de (BIESIEKIERSKI et al., 2012).

Considerando-se o titanio e suas ligas, atualmente, destacam-se na aplicagdo em
biomateriais: o Ti-CP que, apesar da boa resisténcia a corrosdo e excelente biocompatibilidade,
ndo atende as necessidades clinicas em casos em que € necessario um melhor desempenho
mecanico; e a liga Ti6Al4V, a qual é passivel de tratamento térmico podendo atingir maior
resisténcia mecéanica e que, vem sendo utilizada desde o final da década de 1970 em aplicacdes
médicas, em virtude de uma extensa base de dados disponivel a partir de aplicacbes
aeroespaciais (GEETHA et al., 2009). No entanto, o implante a longo prazo de Ti6Al4V
desencadeia preocupacdes de seguranca devido a liberacdo de ions V e Al, que sdo associados
a problemas de salde, como doenca de Alzheimer, neuropatia e osteomaldcia (NAG;
BANERJEE; FRASER, 2005).

Esta discussao em torno da toxicidade do elemento vanadio, colaborou para que novas
ligas livres de V fossem desenvolvidas para substituir o Ti6AlI4V em aplicacGes biomédicas
como implantes e protese, por exemplo. Em ligas como Ti5AI2,5Fe, Til2Mo6Zr2Fe,
Til5Mo3Nb3Al, Ti6AI7NDb, Ti1l3Nb13Zr, Ti35Nb7Zr5Ta e Ti30Ta, os elementos Fe, Nb, Ta
ou Mo substituiram o V (LEYENS; PETERS, 2003) (TONG et al.,, 2011) (MORAIS;
GUIMARAES; ELIAS, 2007)(CHOUBEY, A.; BALASUBRAMANIAM; BASU, 2004).

Outro elemento quimico presente na liga Ti6Al4V ¢é o aluminio o qual também é motivo
de preocupacdo e serve como forca motriz para o desenvolvimento de novas ligas com
composigdes isentas da presenca deste elemento. Através de um resgate historico, demonstrou-
se que esta preocupacdo comecou em 1965 quando foi relatada inoculacéo intracerebral de
fosfato de Al em coelhos resultando em degeneracdo neurofibrilar de semelhanca significativa

com a degeneracdo neurofibrilar apresentada pela doenca de Alzheimer. As restri¢gdes ao uso de
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Al foram ponderadas por Ferreira et al. ( 2008) que identificaram, a partir de um trabalho de
revisdo de 34 artigos publicados entre os anos de 1990 e 2005, que 68% destes trabalhos
confirmam a existéncia de uma relagé@o entre o aluminio e a doenca de Alzheimer.

Outra liga de titanio que se destaca na aplicacdo biomédica é a liga TiNi
(comercialmente conhecida como Nitinol®) a qual se destaca pelo efeito memoria de forma
tendo aplicacGes em placas 6sseas e stents, por exemplo. O niquel é um elemento conhecido
por ser extremamente pobre em termos de biocompatibilidade, porém, quando combinado ao
Ti, alguns de seus efeitos podem ser mitigados pela presenca do 6xido estavel de TiO que se
forma na superficie funcionando como barreira (BIESIEKIERSKI et al., 2012). No entanto, o
uso do Nitinol® gera preocupagcdes, especificamente pelo fato de que o niquel é conhecido como
agente cancerigeno e alergénico, apresentando uma das mais altas sensibilidades em testes de
risco de reacOes alérgicas (DUBINSKIY, S. M. et al., 2011). As instancias governamentais e a
comunidade cientifica permanecem muito relutantes em endossar o uso desta liga, apesar do
namero significativo dos implantes atualmente no mercado norte-americano, incluindo placas
Osseas, stents e afins. O fato de o TiNi conter aproximadamente 50% de niquel, representa o
mais forte argumento contra a sua utilizacdo como um material de implante devido a uma
possivel libertacdo deste elemento no corpo humano e do perigo potencial para a saude geral
do paciente (BRAILOVSKI et al., 2011).

Enguanto técnicas como a modificacdo da superficie tém sido estudadas na intengdo de
mitigar esta acdo do niquel, ha, no entanto, um incentivo para produzir biomateriais que sejam
completamente biocompativeis e que ainda sejam capazes de apresentar as propriedades
mecanicas, fisicas e quimicas desejadas (BIESIEKIERSKI et al., 2012) (WANG, B. L.;
ZHENG; ZHAO, 2008).

1.3. O uso do titanio e suas ligas como biomateriais

Biesiekierski et al. ( 2012) explicam que as ligas de Ti existem em uma das duas fases
principais (o ou ) ou, em uma combinagdo (o + B), as quais seriam: uma fase de alta
temperatura (austenita) e uma fase de baixa temperatura (martensita). Embora um ndmero
diferente de fases e transicdes seja possivel, a fase de baixa temperatura, a fase o, exibe uma
estrutura hexagonal compacta (HC). Ja a fase de alta temperatura, a fase 3, exibe uma estrutura
cubica de corpo centrado (CCC) podendo ser estabilizada em temperatura ambiente pela adigdo
elementos estabilizadores. Esta distingdo ¢ importante, pois enquanto a fase a-pura e a mistura

de fases o+f apresentam uma excelente resisténcia tragdo e a fluéncia, as ligas de fase 8
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apresentam a vantagem de melhor resisténcia a fadiga e menor médulo de Young, o que é
particularmente benéfico para aplicacfes em proteses.
Segundo Long e Rack ( 1998) a combinacdo ideal de propriedades de um biomaterial

para aplicacdo ortopédica deve incluir:

composi¢do quimica biocompativel para evitar reagdes teciduais adversas;
e excelente resisténcia a corrosdo no ambiente do corpo humano;
e resisténcia suficiente para suportar o ciclo de carregamento sofrido pela
articulacéo;
e baixo mddulo de Young para minimizar a reabsorcéo 0ssea e;
e alta resisténcia ao desgaste para minimizar a geracdo de detritos.

Tomando como exemplo as articulag@es sinoviais naturais (joelho, ombro e quadril),
estas sdo estruturas complexas e delicadas capazes de funcionar sob condigdes criticas. Mas,
infelizmente, as articulagdes humanas sdo propensas a doencas degenerativas e inflamatorias
que resultam em dor e rigidez levando a necessidade de tratamento terapéutico e, em muitos
casos, tratamento cirurgico conhecido como artroplastia para substitui¢do da articulagao natural
por uma articulacdo metélica artificial (BHUSHAN, 2001)(LONG; RACK, 1998). Nestes
casos, experiéncias de longo prazo indicam que uma insuficiente transferéncia de carga do
implante para 0 0sso adjacente pode resultar em reabsorcdo 6Gssea (processo no qual os
osteoblastos quebram o tecido 6sseo e liberam os minerais, resultando na transferéncia de Ca
para 0 sangue) e, eventualmente, necessidade de intervencgdes cirdrgicas para substituicdo da
protese. Este fato esta relacionado com o efeito conhecido como blindagem (“stress shielding™)
que é quando a prétese acaba absorvendo os esforcos de tragdo e compressdo aos quais 0 0SS0
estaria submetido. Esta privacdo ou reducgdo de estimulo tracdo/compressdo sofridos pelo 0sso
pode levar a uma reducdo da sua espessura € da sua massa 0ssea, resultando em uma
osteoporose. Desta forma, qualquer reducdo na rigidez do material tende a favorecer a
redistribuicdo da carga no tecido dsseo adjacente minimizando o efeito de blindagem e
prolongando a vida da protese (LONG; RACK, 1998).

Neste sentido, o intuito de se atingir o modulo de Young préximo ao do 0sso € mais uma
das forgcas motrizes para o desenvolvimento de novas ligas de titanio. E foi assim, que ganharam
espaco as novas ligas de titanio com elementos estabilizadores da fase 8, nas quais chega-se a
obter valores para 0 médulo de Young de ~50 GPa estando mais préximos ao do 0sso (~30 GPa)
do que as ligas de titanio fase a+f (~100 GPa).
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Os inimeros estudos relacionados as propriedades mecénicas revelam que ligas de
TiNbZr e TiNbTa tratadas termomecanicamente apresentaram modulo de Young da ordem de
45 a 50 GPa (SHEREMET’EV et al., 2013) (BERTRAND et al., 2010).

Na Figura 1 é possivel identificar os valores de modulo de elasticidade das principais

ligas ortopédicas em relacdo ao do 0sso.

Figura 1 Dados do médulo de Young das principais ligas aplicadas em implantes ortopédicos.
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Fonte: Traduzido de (LONG; RACK, 1998)

A obtengdo da fase  a temperatura ambiente se da a partir da selecdo de elementos de
liga que, adicionados, podem produzir o efeito 3 estabilizador diminuindo a temperatura de
transicdo. Biesiekierski et al. ( 2012), com base em seu estudo de revisdo bibliogréafica,
agruparam os elementos de acordo com seu respectivo efeito estabilizador em ligas de titanio.
Segundo Liitjering e Williams ( 2007), os elementos B estabilizadores podem ser divididos em
elementos B-isomorfos e B-eutetdides, dependendo do diagrama de fases binério resultante,

conforme pode ser visto na Figura 2.

Figura 2 Diagrama de fases isomorfos e eutetdiode com relagdo aos elementos estabilizadores

das fases a e f3.
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Fonte: Traduzido e adaptado de (LUTJERING; WILLIAMS, 2007) e (BIESIEKIERSKI et al., 2012)

Os elementos f-1somorfos mais comumente utilizados em ligas de titanio séo V, Mo e
Nb. Os elementos formadores de B-Eutetéide mais utilizados sdo Cr, Fe e Si e, em menor
quantidade, Ni, Cu, Mn, W, Pd e Bi. Outros elementos formadores que - Eutetéide como Co,
Ag, Au, Pt, Be, Pb e U, ainda ndo sdo utilizados (LUTJERING; WILLIAMS, 2007),
(BIESIEKIERSKI et al., 2012).

A Tabela 2 apresenta as principais vantagens e desvantagens das diferentes fases que

constituem os principais grupos de ligas de titanio.
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Tabela 2 Principais vantagens e desvantagens das ligas a base de Ti com relagdo as fases

presentes.
Fase Vantagem Desvantagem
Ti-a e Resisténcia a fluéncia superior as ligas Ti B sendo Menor forjabilidade que as ligas
preferidas para aplicacdes a alta temperatura; Ti B com grande tendéncia a
e Adequadas para aplicacbes criogénicas, pois ndo defeitos de forjamento;
apresentam transicdo ductil-fragil; Ndo podem ser tratadas
e Resisténcia, tenacidade e soldabilidade termicamente para adquirir maior
e Excelente resisténcia mecanica e a oxidacdo em resisténcia mecanica, pois sdo
temperaturas elevadas (316-593°C) devido a adigdo ligas de uma unica fase.
de Al
Médulo de elasticidade mais
Ti-(a+B) e Mistura das fases o e B (10 e 50% de fase B a distantet do  modulo  de
temperatura ambiente); elasticidade do osso, quando
e  Geralmente possuem boa conformabilidade (excecéo comparada com ligas de fase f3;
Ti6AI4V); RestricBes biol6gicas ao uso de
e Propriedades podem ser controladas através de AleV.
tratamento térmico;
e Mesmo em pequenas quantidades, os elementos 3
estabilizadores garantem a presenca desta fase a
temperatura ambiente.
Processo de fabricacdo da liga
Ti-p e Altaresisténcia a tracdo, boa conformabilidade e alta que envolve fusdo sob vacuo e de

dureza;

A combinacdo do baixo moédulo de Young com a
elevada resisténcia a corroséo a torna extremamente
atrativa para aplicagdes em ortopedia, pois é a que
mais se aproxima do 0sso;

Possuem forjabilidade superior as ligas Ti a em uma
vasta gama de temperaturas e, em condi¢cdes de
tratamento de solubilizagdo, podem ser conformadas
a frio;

Possuem excelente temperabilidade e respondem
rapidamente ao tratamento térmico.

6 a 10 etapas de refusdo.
Apresenta transi¢do ductil-fragil.

Fonte: elaborada pela autora com base em (ASM INTERNATIONAL HANDBOOK COMMITTEE, 2001)
(LONG; RACK, 1998) (RMI TITINIUM COMPANY, 2000)

A necessidade do reforco da camada passiva para aprimorar a resisténcia a corrosao das

ligas de titanio é atendida mediante a adi¢do de elementos de liga como Nb, Zre Ta. O Taé um
metal imune ao ataque pela maioria dos &cidos, com excecdo do HF concentrado; ja o Nb e o
Zr sdo metais altamente passivaveis. Estes trés elementos melhoram a resisténcia & corroséo
devido aos seus 0xidos resultantes como, por exemplo, ZrO2, Nb2Os e Ta>0s que fortalecem o
filme passivo de TiO formado nas ligas de titdnio (VASILESCU, C. et al., 2012).

Nos ultimos anos, muitos progressos tém sido feitos através do estudo cientifico
multidisciplinar dos materiais a base de titanio. Em 2010, Oshida ( 2010) identificou evolucéo
exponencial no nimero de publicacGes relacionadas a aplicacéo do titanio e suas ligas nas areas
da medicina e odontologia. A anélise realizada no item 1.1 confirma este cenario e indica que
dez anos apo6s o estudo de Oshida ( 2010), o ritmo de destas publica¢fes segue crescendo. 1sso

se deve ao fato de o titanio e suas ligas apresentarem caracteristicas que potencializam a sua
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aplicacdo como biomateriais as quais ainda podem ser melhoradas com a adi¢do de elementos
de liga e seus processos de fabricacéo.

As propriedades de um material metalico estdo diretamente relacionadas com as suas
caracteristicas microestruturais as quais dependem das condicdes de processamento do material
(composi¢do quimica, processos de fusdo e transformacdo mecénica, tratamento térmico e
tratamento superficial). O roteiro de processo a ser seguido depende das caracteristicas fisicas
e quimicas dos metais envolvidos na producdo de uma liga. Hoeppner e Chandrasekaran ( 1994)
consideram que as exigéncias em termos de propriedades de biomateriais podem ser divididas

em trés grupos conforme a Tabela 3.

Tabela 3 Requisitos a serem atendidos por biomateriais em sua aplicagéo final.

Compatibilidade Propriedades Mecanicas Manufatura
(Entre o material e 0 meio que 0 (Necessérias para atingir a (Facilidade de fabricacédo e
circunda) funcdo desejada) fornecimento)
Reac0es teciduais Elasticidade Método de fabricacéo
Mudancas de propriedades Tensdo de escoamento Consisténcia e conformidade com
(mecénicas, fisicas e/ou quimicas) Ductilidade todos 0s requisitos
Degradacdo (acdo deletéria local e Tenacidade Qualidade da matéria-prima

efeitos sisttmicos nocivos .. .
) Técnicas superiores para se obter

Deformagdo  dependente  do excelente acabamento superficial e

tempo textura

Fluéncia Capacidade do material em ser seguro
Tensdo maxima e eficiente na esterilizagéo

Tensdo de fadiga Custo de producéo

Dureza

Resisténcia ao desgaste

Fonte: Traduzido e adaptado (HOEPPNER; CHANDRASEKARAN, 1994)

Da analise da Tabela 3 é possivel perceber que a grande quantidade de requisitos a
serem atendidos por um biomaterial impulsiona os inimeros e variados estudos cientificos, o
que remete a uma relacdo direta com o constatado por Oshida ( 2010) e confirmado pela analise
realizada no item 1.1. Ou seja, cada vez que se propde um novo biomaterial, diversos novos
estudos relacionados a estes requisitos sdo necessarios impactando diretamente no aumento do

namero de publicagdes.

1.4. Desenvolvimentos recentes em ligas de titanio fase §

Conforme j& exposto, o titnio e suas ligas sdo amplamente utilizados em aplicactes
biomédicas, especialmente o titdnio comercialmente puro (Ti CP) e as ligas Ti6Al4V, TiNi e

Ti6AI7Nb. No entanto, desde que a toxicidade do vanadio, a hipersensibilidade ao niquel e
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relacdo do aluminio com doencas neuroldgicas foram relatadas, inimeros esfor¢os tém sido
realizados a fim de se desenvolver ligas a base de titanio livres de elementos toxicos (WANG,
Y. B.; ZHENG, 2009). Diversos trabalhos tém sido reportados no desenvolvimento de ligas
bindria com elementos ndo toxicos e estabilizadores da fase beta, tais como: TiHf, TiTa, TiMo,
TiZr, TiNb (MIYAZAKI; KIM; HOSODA, 2006) (KIM, H.Y. et al., 2006) (KIM, H.Y. et al.,
2006) (BUENCONSEJO et al., 2009) (BUENCONSEJO; KIM; MIYAZAKI, 2011) (KIM, Hee
Young et al., 2011) (NIENDORF et al., 2015).

As reacOes teciduais que ocorrem com relacdo aos diferentes biomateriais metalicos
utilizados em implantes foram estudadas por diferentes autores como Long e Rack ( 1998) e
Niinomi ( 1999). Este ultimo, reuniu estas informacdes e relacionou-as graficamente com a

resisténcia a polarizacdo conforme apresentado na Figura 3.

Figura 3 Relacdo da reacdo tecidual provocada pelos diferentes metais e ligas metalicas no
entorno do implante.
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Fonte: Traduzido e adaptado de (NIINOMI, 1999)

Ti, Ta, Zr e Nb apresentam, além de alta biocompatibilidade, uma elevada resisténcia a
polarizacdo o que, segundo Long e Rack ( 1998), indica que estes elementos produzem 6xidos
insolUveis essenciais. Além disso, como resultado de sua pesquisa bibliografica, concluiram
que a composicao e/ou distribuicdo destes 0xidos afeta a resisténcia a corrosao destas ligas e
por isso uma caracterizacdo detalhada destas superficies é necessaria a fim de interpretar
adequadamente e compreender os dados de corrosdo, possibilitando a otimizagdo a
biocompatibilidade das ligas de titanio. Este comportamento apresentado pelo Ti, Ta, Zr e Nb
serve de estimulo para o desenvolvimento de novas ligas de titanio como o Ti26Zr24Nb.

Ribeiro ( 2012) destaca que novas ligas de titanio com adicdo de Nb e Zr tém sido

investigadas para aplicagdo como biomaterial, porém ainda ndo existe um consenso quanto a
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porcentagem em massa desses metais bem como quanto ao processo de fabricacéo destas ligas.
Sugere ainda, que sejam seguidas algumas etapas ao pesquisar novos materiais: o estudo das
propriedades fundamentais fisicas, quimicas e mecanicas do material; o estudo das
propriedades relacionadas com a sua aplica¢do, como a resisténcia a corrosao e ao desgaste; e,
a realizagdo de testes biologicos, primeiramente in vitro e depois in vivo para avaliar,
principalmente, processos de inflamacéo e capacidade de osseointegracao. Nesta mesma linha,
Biesiekierski et al. ( 2012) entendem que as caracteristicas principais a serem estudadas no
desenvolvimento de novas ligas sdo a sua biocompatibilidade, a sua resisténcia a corroséo e
suas propriedades mecanicas. No caso do Ti26Zr24Nb, no presente trabalho, sera dado enfoque
ao estudo da sua resisténcia a corrosdo, ao desgaste e a tribocorroséo.

Segundo Gordin et al. ( 2005) as ligas de Ti- com aplicacdo biomédica mais
investigadas incluem os sistemas TiTa, TiZrNbTa, TiNbZr, TiNb, TiSnNbTa, TiSnNbTaSb e
TiNbTaMo.

Ta e Nb sdo considerados B estabilizadores fortes e surgem com alternativas de
elementos de liga combinados ao Ti. Zr, se analisado individualmente, é considerado um
estabilizador neutro ou fraco da fase . Contrariamente aos sistemas TiNb ou TiTa, o sistema
TiZr ndo manifesta efeito memoria de forma. No entanto, 0 Zr desempenha um importante
papel como um efetivo B estabilizador quando combinado com Nb ou Ta (BRAILOVSKI et
al., 2011).

A Tabela 4 apresenta algumas das mais recentes publicacdes em termos de novas ligas
de titdnio para aplicacdo como biomaterial com destaque para os estudos envolvendo o0s

sistemas hinarios TiNb, TiTae TiZr.

Tabela 4 Publicagbes recentes relacionadas a novas ligas de titanio para aplicagdo como
biomaterial com destaque para os estudos envolvendo o0s sistemas binarios TiNb, TiTa e TiZr.

Referéncia Ano Ligas estudadas Foco do estudo
(MIYAZAKI; KIM; HOSODA, 2006 TiNb, Desenvolvimento;
2006) TiNbZr, Tratamento termomecanico;
TiNbTa Transformagdes de fases
TiNbO
(HOSODA et al., 2006) 2006 Ti24Nb3Al Tratamento térmico;
Estrutura;
Superelasticidade.
(KIM, H.Y. et al., 2006) 2006 Ti(15-35)Nb Efeito memdria de forma;

Superelasticidade;
Transformagdao de fases.

(WEN; YAMADA; HODGSON, 2006 Tizr Propriedades mecanicas
2006)
(ZHU, S. L. et al., 2007) 2007 TiZrCuPd Estrutura;
Propriedades
(CHEN et al., 2008) 2008 Ti50Zr Rugosidade
(BUENCONSEJO et al., 2009) 2009 Ti(30-40)Ta Transformacéo de fases;

Efeito memoria de forma.
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Referéncia Ano Ligas estudadas Foco do estudo
(BUENCONSEJO; KIM; 2009 TiTa (V, Cr, Fe, Zr, Hf, Mo, Sn, Al) Efeito dos elementos de liga;
MIYAZAKI, 2009) Efeito memoéria de forma.
(CUl et al., 2010) 2010 Ti—20Zr-10Nb Efeito memdria de forma;
Propriedades
(BERTRAND et al., 2010) 2010 Ti25Ta25Nb Propriedades mecénicas;
Resisténcia a corrosao.
(VASILESCU, E. et al., 2010a) 2010 Ti25Ta25Nb Resisténcia a corrosdo.
(KANETAKA et al., 2010) 2010 Ti24Nb3Al Biocompatibilidade in vitro.
Ti7Cr3sn
(CHEN et al., 2011) 2011 Ti50Zr Biocompatibilidade in vitro.
(BUENCONSEJO; KIM; 2011 Ti(30-40)Ta Efeito dos elementos de liga;
MIYAZAKI, 2011) Ti30Ta(1-5)Al Efeito memoéria de forma.
Ti27Ta(3-7)Al
(KIM, J. et al., 2011) 2011 Ti40Ni5Sn Transformacéo de fases.
Ti34Ni8Sn
Ti30Ni10Sn
Ti25Ni12,5Sn
(KIM, Hee Young et al., 2011) 2011 Ti(30-40)Ta Efeito dos elementos de liga;
Ti30Ta(1-3)Sn Transformagao de fases.
Ti27Ta(1,5-3,5)Sn
Ti23Ta(2,5-4)Sn
Ti20Ta(3,5-4,5)Sn
Ti16Ta(4,5-5,5)Sn
(DUBINSKIY, S. M. etal., 2011) 2011 Ti19,5Nb6,5Ta Propriedades mecénicas; Tratamento
Ti20,2Nb6,8Ta termomecanico.
Ti21Nb7Ta
Ti18,3Nb5,1Zr
Ti21,2Nb5,6Zr
Ti 20,9Nb5,7Zr
(BRAILOVSKI et al., 2011) 2011 Ti18,3Nb5,1Zr Propriedades mecénicas.
Ti21,2Nb5,6Zr
Ti 20,9Nb5,7Zr
(ZHUKOVA, Yu. S.; PETRZHIK; 2011 Ti22,5Nb2,5Ta Propriedades mecénicas; Transformagéo de
PROKOSHKIN, 2011) fases.
(FILONOV et al., 2011) 2011 Ti20,8Nb5,5Zr Tratamento térmico;
Propriedades mecénicas.
(LEVASHOV et al., 2012) 2012 Ti20,8Nb5,5Zr Tratamento térmico;
Til19,7Nb5,8Ta Propriedades mecanicas.
(ZHUKOVA, Yu. S.; PUSTOV; 2012 Ti22Nb6Ta Resisténcia a corrosdo
FILONOV, 2012)
(COJOCARU, V.-D. et al., 2012) 2012 Ti25Ta25Nb Estrutura.
(CIMPEAN et al., 2012) 2012 Ti25Ta25Nb Biocompatibilidade.
(COJOCARU, V. D. et al., 2013) 2013 Ti25Ta25Nb Estrutura.
(BERTRAND; CASTANY; 2013 Ti25Ta25Nb Transformacdes de fases.
GLORIANT, 2013)
(DROB et al., 2015) 2013 Ti25Ta25Nb Resisténcia a corrosdo
(SEIXAS et al., 2013) 2013 Ti25Ta25Nb Desenvolvimento
Ti25Ta25Nb3Sn
(KIM, J. et al., 2013) 2013 Ti49,5Ni0,5Sn Microestrutura;
Ti49Ni1Sn Transformacéo de fases.
Ti48,5Nil1,55n
Ti50Ni1Sn
(TOBE et al., 2013) 2013 Ti20Nb Propriedades mecanicas;
Ti23Nb Efeito memoéria de forma
(LEVASHOV et al., 2013) 2013 TiNbTa Propriedades mecénicas;
TiNbzr Estrutura.
(SHEREMET’EV et al., 2013) 2013 Ti 21,8Nb6Zr Propriedades mecénicas;
Ti20,8Nb5,5Zr Resisténcia a corrosao.
(PROKOSHKIN et al., 2013) 2013 Ti21,2Nb5,6Zr Tratamento termomecanico;
Ti21,8Nb6Zr Estrutura.
Ti19,7Nb5,8Ta
(DUBINSKIY, S. et al., 2013) 2013 Ti19,7Nb5,8Ta Propriedades mecénicas;

Estrutura.
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Referéncia Ano Ligas estudadas Foco do estudo
(BRAILOVSKI et al., 2013) 2013 Ti(20-22)Nb(5-6)Zr Propriedades mecéanicas
(GRIGORESCU et al., 2014) 2014 Ti50Zr Anodizago;

Biocompatibilidade in vitro
(DUBINSKIY, S. etal., 2014) 2014 Ti21,8Nb6,0Zr Estrutura;
Ti19,7Nb5,8Ta Transformacoes de fases
(RIVARD et al., 2014) 2014 Ti22Nb6Ta Desenvolvimento;
Ti20,8Nb5,5Zr Propriedades mecénicas.
(NAZ, Muhammad Farzik et al., 2014 Til5Nb3Mo Propriedades mecénicas.
2014) Ti15Nb3Mo00,5Sn
Ti15Nb3Mo0,75Sn
Ti15Nb3Mo1Sn
Ti15Nb3Mo1,25Sn
Til5Nb3Mo1,5Sn
(SHEREMETYEV, V. A. et al., 2015 Ti19,7Nb5,8Ta Propriedades mecénicas;
2015) Ti21,8Nb6Zr Estrutura.
(INAEKYAN et al., 2015) 2015 Ti19,7Nb5,8Ta Propriedades mecénicas;
Ti22Nb6Zr Estrutura.
(FU et al., 2015) 2015 Til8Zr12,5Nb2Sn Superelasticidade
Ti18Zr11Nb3Sn Propriedades mecéanicas
Ti18Zr9,5Nb4Sn Biocompatibilidade in vitro
(NIENDOREF et al., 2015) 2015 Ti30Ta Propriedades mecénicas;
Ti30Ta3Al
(NUNOME et al., 2015) 2015 Ti3Mo6Sn5,2Zr Biocompatibilidade in vitro
(XUE et al., 2015) 2015 Ti19Zr10Nb1Fe Efeito memdria de forma;
Superelasticidade;
Resisténcia a corrosao;
Biocompatibilidade in vitro
(HYNOWSKA et al., 2015) 2015 Ti45Zr15Pd35-xSi5Nbx (x=0 e 5) Propriedade mecanicas;
Resisténcia a corrosao;
Biocompatibilidade in vitro
(KIM, D. G. et al., 2015) 2015 Ti13Nb13Zzr Estrutura;
Biocompatibilidade in vitro
(JEONG; CHOE, 2015) 2015 Ti35Nb10Zr Adesao celular;
Resisténcia a corrosdo
(NARITA et al., 2015) 2015 Ti29Nb13Ta4,6Zr Propriedades mecanicas
(LIU, X. H. etal., 2015) 2015 Ti24Nb4Zr7,9 Sn Estrutura;
Biocompatibilidade
(DE ALMEIDA et al., 2015) 2015 Ti12Mo13Nb Resisténcia a corrosao;
Ti10Mo20Nb Propriedades mecanicas.
(WANG, X. et al., 2016) 2016 TiNb Propriedades mecénicas;
Célculos termodinamicos
(KOPOVA et al., 2016) 2016 Ti35Nb7Zr6Ta-xFe-ySi Propriedades mecénicas;
Biocompatibilidade
(L1, X. etal., 2016) 2016 Ti24Nb4Zr7.9Sn Biocompatibilidade
(NAGARAM; EBEL, 2016) 2016 Ti22NbxZr Processo de fabricagao;
Propriedades
(ZHU, Y. et al., 2016) 2016 Ti22Nb9Zr Transformacoes de fases
(ROKOSZ et al., 2016) 2016 TiNbZrSn Propriedades mecanicas
(NNAMCHI, 2016) 2016 Ti6Mo6Zr Propriedades mecanicas
Ti6Mo6Nb
Ti6Mo6Nb2Zr
Ti6Mo5Nb3Zr
Ti6Mo4Nb4Zr
(MENDES et al., 2016) 2016 Ti27Nb13Zr Processo de fabricacéo;
Propriedades
(HE, Y. H. et al., 2016) 2016 Ti13Nb13Zr Processo de fabricacéo;
Propriedades
(ROKOSZ et al., 2017) 2017 TiNbzr Processo de fabricagéo
(HUSSEIN, M. A. et al., 2017) 2017 Ti20Nb13Zr Processo de fabricagéo;
Resisténcia a corrosao.
(HAGIHARA; NAKANO, 2017) 2017 Ti25Nb10Ta5Zr Propriedades mecénicas;

Ti29Nb13Ta4.6Zr
Ti35Nb10Ta5Zr

Transformag@es de fases
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Referéncia Ano Ligas estudadas Foco do estudo
(HE, Y.etal., 2017) 2017 Ti13Nb13Zr Processo de fabricagéo;
Resisténcia a corrosao
(STRASKY et al., 2017) 2017 Ti35,3Nb5,7Ta7,3Zr Propriedades mecanicas.
(OZAN et al., 2017) 2017 Ti38,3Ta22Zr8,1Nb Propriedades mecénicas;
Ti38,9Ta25Zr5Nb Biocompatibilidade
Ti39,5Ta28Zr2,5Nb
(CORDEIRO et al., 2017) 2017 Ti5Zr Propriedades mecénicas;
Ti10Zr Resisténcia a corrosao;
Ti35Nb5Z Biocompatibilidade
Ti35Nb10Zr
(FRUTOS et al., 2018) 2018 Ti13Nb6Zr Transformacoes de fases;
Ti22Nb10Zr Propriedades mecanicas
(ZHANG et al., 2018) 2018 Ti35Nb7Zr Microestruturas
(MURAYAMA,; SHIOIRI, 2018) 2018 Ti2Cr6Sn45Zr Microestruturas;
Propriedades mecanicas
(BIESIEKIERSKI et al., 2018) 2018 Ti32Nb6Zr Transformacoes de fases
(HORI et al., 2019) 2019 TiNbTaZrMo Ligas de alta entropia;

Célculos termodinamicos;
Biocompatibilidade

(LI, B. Q.; LI; LU, 2019) 2019 TiNbTaZrMo Microestrutura;
Propriedades mecanicas
(FOWLER et al., 2019) 2019 Til,6Nb10Tal,7Zr Ligas de alta entropia;
Célculos termodinamicos;
(PANTAROTO et al., 2019) 2019 Ti35Nb5Zr Biocompatibilidade
Ti35Nb10Zr
(MARCZEWSKI et al., 2020) 2020 Til4Zr16Nb Processo de fabricagéo;
Ti23Zr16Nb Propriedades
Ti30Zr17Nb
Til4Zr25Nb
Ti23Zr25Nb
Ti30Zr26Nb
Ti13Zr33Nb
Ti22Zr34Nb
Ti30Zr34Nb

Fonte: elaborada pela autora

E possivel constatar que o foco principal dos estudos foram os efeitos destes diferentes
processos de fabricagdo em questdes microestruturais, de resisténcia mecanica, super
elasticidade e de efeito memoria de forma. A Tabela 5 apresenta dados de propriedades
mecanicas esperadas para ligas da familia TiZrNb, conforme reportado nos estudos de
Kudryashova et al.(KUDRYASHOVA et al., 2020).

Tabela 5 Dados de propriedades mecanicas estimadas para uma liga da familia TiZrNb

Modulo de % alongamento Tenséo de Tenséo de Recuperacéo
elasticidade atéaruptura  escoamento (6o,2) maxima (co,2) elastica *
[GPa] [MPa] [MPa]
38-52 4al11% 367-458 562-735 2,76 a 4%

* deformacdo elastica recuperada na descarga (1,14 a 1,56%) + deformacdo super elastica recuperada devido a
transformac&o reversa (1,20 a 2,72%)
Fonte: (KUDRYASHOVA et al., 2020)
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Com densidade de 4,51 g/cm? o titanio tem uma resisténcia muito alta relacdo peso
(PRANDO et al., 2017). As ligas de titanio Ti6Al4V e Ti26Nb24Zr apresentam densidade
calculada de 4,46 g/cm3 e 6,01 g/cms3, respectivamente. A pequena desvantagem em termos de
aumento de densidade apresentada pelo Ti26Zr24Nb contrasta com a vantagem de estas liga
apresentar menor médulo de elasticidade de 38 a 52 GPa, conforme Tabela 5, que o Ti6AI4V
(~100 GPa).

O sistema binario TiTa tem atraido muito interesse dos pesquisadores devido a sua
biocompatibilidade e suas propriedades mecanicas e metaldrgicas. Este binario tem sido a base
para estudo de sistemas ternarios e quaternarios onde a adicdo de outros elementos de liga (Sn,
Nb e Zr) modifica a microestrutura adequando as propriedades as exigéncias da aplicacéo
(WANG, Y. B.; ZHENG, 2009).

O sistema binério TiNb também é apontado como uma liga de interesse, o qual apresenta
varias propriedades atrativas, tais como o baixo modulo de Young e, quando com o teor
apropriado de Nb, torna-se um potencial substituto ao TiNi em relacdo ao efeito memdria de
forma. No entanto, ainda existem poucas informagdes acerca da resisténcia a corrosdo e
biocompatibilidade das ligas TiTa e TiNb (WANG, Y. B.; ZHENG, 2009). Os biomateriais a
base de TiNb que apresentam a adicdo dos elementos de liga Ta e Zr estdo entre 0os materiais
metalicos mais promissores na area de implantes médicos. Eles contém exclusivamente
componentes biocompativeis, apresentando alta resisténcia a corrosao e biocompatibilidade, ao
mesmo tempo em que mddulo de Young esta proximo ao do tecido ésseo (INAEKYAN et al.,
2015).

O sistema binéario TiZr também é de interesse na area de biomateriais e, atualmente,
ligas binarias de TiZr tém sido desenvolvidas para aplicacdes biomédicas em implantes, devido
a sua excelente biocompatibilidade, resisténcia mecanica e resisténcia a corrosdo in vivo
recebendo destaque a liga Ti50Zr, em particular (JI et al., 2020).

O Zr pertence a ao mesmo grupo que o Ti na tabela periddica, caracterizando
propriedades quimicas semelhantes entre estes dois elementos como a resisténcia a corroséo e
a biocompatibilidade. Entre os muitos elementos de liga, 0 Zr é o mais potente quando ha
necessidade de maximizar a tensdo de recuperacdo supereldstica na temperatura do corpo
humano e esta é a principal motivacdo por tras do crescente interesse em ligas baseados em
TiZr para aplicacbes médicas (KUDRYASHOVA et al., 2020). Além disso, o sistema TiZr
apresenta solu¢ao sélida completa tanto na fase de baixa quanto na fase de alta temperatura (o
e B, respectivamente) o que permite uma grande variedade de ligas e endurecimento por solugao

solida em ampla faixa de composi¢des. Portanto, pode ser possivel projetar ligas com
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resisténcia a corrosao superior e boa biocompatibilidade, como a titanio puro, e com melhores
propriedades mecéanicas que a liga Ti6Al4V (KOBAYASHI et al., 1995).

Comparado com ligas biomedicas tradicionais, as ligas baseadas em TiZr possuem
varias vantagens como materiais de implantes ortopédicos. Estas ligas geralmente apresentam
alta dureza e boa resisténcia ao desgaste o que permite o seu uso em dispositivos e implantes
ortopédicos. Esta combinacdo de propriedades apresenta como vantagens a possibilidade de
diminuir o efeito das complicacGes geradas pelos residuos de desgaste ao mesmo tempo em que
hé resisténcia a deformacéo plastica e a fratura sob uma tensdo aplicada. (HUA et al., 2020).

O sistema TiZrNb chama a atencdo dos pesquisadores como um dos materiais metalicos
mais promissores para a substituicdo do tecido 6sseo devido a uma combinacéo Unica de um
alto nivel de compatibilidade bioguimica e biomecanica destas ligas. Em resumo, possuem boas
propriedades e sdo candidatos potencialmente vidveis na aplicacdo de parafusos de fixacéo
interna de fratura, articulacOes artificiais do quadril, materiais dentarios e stents (GEETHA et
al., 2009)(KONOPATSKY et al., 2017) (SHEREMET’EV et al., 2019) (HUA et al., 2020).

Sendo assim, fica evidente o carater inovador e o grande interesse cientifico na liga
Ti26Zr24Nb.

Atualmente, sdo exemplos de ligas comerciais para aplicacdo biomédica:

e TIi6AI7Nb (disponiveis comercialmente porém o Al nos materiais é relacionado
a problemas como ostedlise e disturbios neuroldgicos) (CREMASCO et al.,
2011);

e Til3Nb13Zr (desenvolvido em 1994 pela Smith & Nephew Richards Inc., e
padronizado pela ASTM (F1713-1996));

e Til2Mo6Zr2Fe (também foi amplamente adotado nas proteses de hastes
femorais da Stryker Corporation). (SCHUH et al., 2007);

e Til5Mo02,8Nb0,2Si; Til5Nb; Til6Nb10Hf; Ti5Mo; Ti35Nb7Zr5Ta;
Ti29Nb13Ta4,6Zr; Ti29Nb13Ta4Mo (ligas livres de Al e V). (GAO et al., 2018)
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CAPITULO 2: DESGASTE E COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO E
TRIBOCORROSAO DA LIGA Ti26Zr24Nb EM CONDICOES QUE SIMULAM O
FLUIDO CORPOREO

Além do caréater inovador da composic¢do quimica da liga Ti26Zr24Nb, neste capitulo
serdo apresentados resultados ineditos da sua resisténcia a corrosdo, ao desgaste e a
tribocorrosdo, os quais apontam para um desempenho promissor da liga Ti26Zr24Nb na
aplicacdo biomédica.

Sera apresentado um referencial tedrico sobre o que se conhece em relacdo ao
comportamento de eletroquimico e triboeletroquimico das ligas de titanio, especialmente, das
ligas contendo Zr e Nb como constituintes. Em seguida, seré apresentada a metodologia e as
técnicas utilizadas neste estudo. Por fim, serdo apresentados os resultados e discussdes, bem

como as conclusdes e o artigo publicado.
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2.1. REFERENCIAL TEORICO

2.1.1. Resisténcia a corrosao das ligas de titanio fase [

Dado que a liga Ti26Zr24Nb é nova e ndo tem sido amplamente estudada, ndo existem
dados de comportamento eletroquimico relacionados especificamente a ela. Desta forma,
buscou-se fundamentacao tedrica em estudos eletroquimicos realizados em ligas de composi¢éo
diferente, porém com a presenca dos mesmos elementos constituintes bem como, em resultados
consolidados da liga referéncia Ti6Al4V.

O titanio é um excelente material para a producéo de implantes ortodénticos, protéticos
e cardiovasculares. Todos esses dispositivos devem permanecer imersos em fluidos corporais
humanos a longo prazo, sem a possibilidade de inspecdo e manutencdo e, portanto, sua
resisténcia a corrosdo é uma prioridade. Por este motivo, a maioria das literaturas disponiveis
sobre a resisténcia & corrosdo do titanio esta relacionada com aplica¢fes do corpo humano.
Devido ao fato de que os implantes sdo projetados para operar no ambiente corp6reo, o qual é
bastante agressivo, é de grande importancia o estudo da corrosdo e do comportamento
eletroquimico destes materiais, incluindo testes em condi¢es fisioldgicas simuladas. Neste
campo, a solucdo mais comum usada para estudar o0 comportamento eletroquimico do metal é
o fluido corporal simulado em pH 7,4 (PRANDO et al., 2017)(IJAZ, M F et al., 2018).

Apesar da alta resisténcia a corrosdo, o titanio e suas ligas podem sofrer certos tipos de
degradacdo no corpo humano como: corrosdo localizada (pite e fresta), corrosdo-fadiga,
fragilizacdo por hidrogénio e tribocorrosao (corrosdo acelerada por desgaste) (VIRTANEN et
al., 2008)(PRANDO et al., 2017).

As técnicas mais comumente utilizadas nos estudos de corrosao das ligas de titdnio com
adicdo de Nb, Zr e Ta sdo o monitoramento do potencial de circuito aberto (Eycp) € a
polarizacdo potenciodinamica (MARTINS, D.Q. et al., 2009) (FILONOV et al., 2011)
(ZHUKOVA, Yu. S.; PUSTOV; FILONOV, 2012) (RIBEIRO et al., 2013) (SHEREMET’EV
etal., 2013) (URENA et al., 2018) (ZHUKOVA, Y. et al., 2019)(HUA et al., 2020)(SALAS et
al., 2020).

Em relagcdo ao monitoramento do potencial de circuito aberto, a literatura reporta valores
de referéncia (vs. ECS) entre -150 mVgcg € -250 mVgg para esta familia de ligas (WANG, Y.
B.; ZHENG, 2009) (RIBEIRO et al., 2013). Recentemente, Zhukova, Y. et al. ( 2019)

identificaram potenciais de circuito aberto estaveis e proximos a -245 mV em relacdo ao
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eletrodo de Ag|AgClI para ligas contendo TiZrNb (Til8Zr14Nb e Til8Zr15Nb) apos a imersao
em solugdo de Hanks por cerca de 3 horas. Adicionalmente, ha registros de que, no estudo da
liga Ti22Nb6Ta imersa em solucdo de Hanks por cerca de 17 horas, foram monitorados
potenciais de circuito aberto estaveis na faixa entre -160 e -220 mV vs Ag|AgCIl. Em outros
meios ricos em cloretos (PBS e Ringer) este valor pode variar entre -50 mVgcg € -300 mVgcg
nas primeiras 100 horas de imersédo (ZHUKOVA, Yu. S.; PUSTOV; FILONOV, 2012) (CAHA
et al., 2020).

O potencial de corrosao (E.ogr) € a densidade da corrente de corrosao (icogrg) Sa0 dois
valores importantes, frequentemente usados para avaliar a resisténcia a corrosdo de materiais.
O potencial de corrosdo é um valor projetado para medir a dificuldade de corrosdo de materiais.
Um potencial de corrosdo mais positivo ou mais alto indica que os materiais tém menos
probabilidade de serem corroidos. A densidade da corrente de corroséo reflete a velocidade de
corrosdo dos materiais. Uma densidade de corrente de corroséo mais alta indica uma taxa de
corrosdo mais rapida uma vez que os materiais estdo corroidos (CHUI et al., 2020).

Analisando dados da literatura através das curvas de polarizacdo obtidas em diferentes
estudos foi possivel verificar que, para diferentes composicGes de Ti, Nb e Zr, a resisténcia a
corrosao desta familia de ligas € equivalente ou até mesmo superior a apresentada pela liga
Ti6Al4V em meios que simulam os fluidos fisiologicos, especialmente solu¢bes de PBS, Ringer
e Hanks. Da analise destas referéncias, com base na regido de Tafel das curvas de polarizagéo,
é possivel verificar também que a familia de ligas contendo Ti, Nb e Zr apresenta
comportamento com potenciais de corrosdo na ordem de -200 a -500 mV vs. ECS, densidade
de corrente de corrosdo na ordem de grandeza entre 10 a 10 A/cm?; densidade de corrente
passiva na ordem de 10® A/cm2 com grande capacidade de passivacéo e repassivacio em ampla
faixa de potenciais (chegando a 2000 mV), sem indicios de presenca de pites. Além disso, outro
comportamento caracteristico desta familia de ligas de titanio é que, no ramo anddico, a
densidade de corrente permanece inalterada a medida que o potencial aumenta dentro de certa
faixa. Outro ponto importante de ser destacado é a baixa densidade de corrente de dissolugéo
anodica apresentada pelas ligas desta familia o que indica uma alta resisténcia a corrosao dos
materiais estudados (DE ASSIS, Sérgio Luiz; WOLYNEC; COSTA, 2006)(ALVES et al.,
2009) (WANG, Y. B.; ZHENG, 2009) (RIBEIRO et al., 2013) (XUE et al., 2015) (JEONG;
CHOE, 2015) (HYNOWSKA et al., 2015)(HUSSEIN, A. H. et al., 2016) (HE, Y. H. et al.,
2016) (HUSSEIN, M. A. etal., 2017) (CORDEIRO et al., 2017) (JAZ, M F et al., 2018) (CHUI
et al., 2020) (SALAS et al., 2020) (HUA et al., 2020).
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Além disso, os valores da densidade de corrente passiva (ipass) da familia TiZrNb séo
muito proximos e por vezes mais baixos do que os da liga Ti6Al4V sendo que, alguns autores,
atribuem este fato a quantidade da fase p presente (CHUI et al., 2020). Jawed et al.( 2020), por
exemplo, encontraram potenciais de corrosdo mais nobres (-450 mVgcs) para ligas de TiNbZr
que para Ti-CP (-580 mVgcg) e também, densidades de corrente de corrosdao menores (0,84
nA/cm?) para ligas de TiNbZr que para Ti6Al4V (1,04 nA/cm?) em solucdo de Hanks. Ou seja,
esta familia de ligas tende a apresentar comportamento eletroquimico equivalente e, em alguns
casos, superior ao do Ti-CP e do Ti6Al4V. A literatura relaciona o excelente comportamento
das ligas titanio contendo Nb e Zr frente a resisténcia a corrosdo, com a presenca do filme
passivo constituido de o¢xidos dos metais presentes na composicdo do metal base,
fundamentalmente, TiO2, Nb2Os e ZrO» que se formam tanto ao ar quanto nos diferentes meios
que simulam o fluido fisiolégico (Ringer, Hanks, 9% NaCl e PBS) (URENA et al.,
2018)(CALDERON-MORENO et al., 2014)(ASSIS, S. L., WOLYNEC; COSTA,
2008)(NIEMEYER et al., 2009)(TANAKA et al., 2008).

Estudos em saliva artificial também revelam comportamento passivo das ligas de titanio
contendo Nb, Ta e/ou Zr em sua composicdo devido a formacdo de um filme passivo na
superficie do material (FILONOV et al., 2011) (RIBEIRO et al., 2013) (SHEREMET’EV et
al., 2013).

A composicdo quimica e a espessura da camada de 6xido passiva formada na superficie
do material também desempenham um papel importante na biocompatibilidade de um implante
e devem ser estudadas cuidadosamente (TANAKA et al., 2008)(ZHUKOVA, Y .S. et al., 2014).

A Tabela 6 apresenta 0 comportamento de biocompatibilidade dos principais metais e

seus Oxidos segundo Eisenbarth et al., 2004.

Tabela 6 Comportamento de biocompatibilidade dos principais metais e seus 6xidos.

Metal Oxido mais estavel Biocompatibilidade do éxido
Al Al>Os Potencialmente Necrético
Nb Nb2Os Inerte
Mo MoO3 N.A.

Ni NiO Téxico
Ta Ta,05 Inerte
Ti TiO, Inerte
Zr Zr0; Inerte

Fonte: traduzida e adaptada de (EISENBARTH et al., 2004).
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Desta forma, percebe-se que a estabilidade do filme de Oxido presente nas ligas de
titdnio determina o comportamento de sua superficie. Por exemplo, a liga Ti6Al4V forma TiO»
que € estavel, o que resulta em protecdo contra corrosdao. No entanto, 0 V20s diminuiu a
protecao contra corrosdo da liga, pois ele da inicio ao processo de dissolugéo. Portanto, a adicao
de metais como Nb e Zr reduz a liberacdo de ions metélicos porque seus éxidos s&o menos
soluveis em fluidos fisiol6gicos do que os 6xidos formados de aluminio e vanadio (SIMKA et
al., 2013) (HUSSEIN, M. A. et al., 2017).

A adicdo do Zr ndo afeta nem a densidade de corrente de corrosdo nem o potencial de
corrosao, porém, pode causar um decréscimo na densidade de corrente de passivacao, conforme
verificado por Martins et al. ( 2009) ao avaliar a influéncia de diferentes teores de Zr sendo
adicionados a liga Ti30Nb. Ji et al. ( 2020) verificaram que, embora as ligas de Zr tenham
resisténcia a corrosdo superior em comparacdo as ligas de Ti, seu filme de passivacdo €
propenso a corrosao em solucgdes contendo ions Cl~, como fluidos corporais e que, com 0
aumento do teor de Nb em um a liga de Ti50Zr ocorre também uma alteracdo na composi¢édo
do filme passivo com um aumento gradativo no teor de Nb do filme. Verificaram também,
especialmente para teores de Nb > 20% atomico, que o aumento no teor de Nb melhora a
resisténcia a corrosao da liga deslocando o potencial de corrosdo para valores mais nobres a
estabilizando o filme de passivo e reduzindo a possibilidade de formar pites. Através de XPS,
identificaram que o filme passivo formado nas ligas contendo TiZrNb, apds ensaio de imersao,
é composto de pelos 6xidos dos elementos constituintes da liga, ou seja, TiO2, ZrO2, Nb2Os
sendo a ordem de espessura destes 0xidos formados TiO2 >ZrO, >Nb0Os,

Os estudos de Tanaka et al. ( 2008) apontam que uma competicdo complexa governa a
composicdo resultante desta superficie de éxidos devido ao fato de que a oxidacgdo preferencial
de um elemento ndo depende somente do seu potencial de oxidagdo, mas também da relacdo
entre a energia de oxidacdo das valéncias e do processo de desidratacdo. Sendo assim, esta
camada de oOxidos € fina (~3,7 nm) e constituida como um 6xido compdsito dos elementos
cuja formacdo € governada, predominantemente, pelo titanio.

A literatura reporta também que, ap6s o periodo de exposicéo a solucdo de Hanks, ha a
presenca de um filme passivo rico em Oxidos dos elementos que constituem a liga como TiO»,
ZrO2, Nb20s, Ta20s tanto antes e quanto depois da exposi¢éo a solucdo. A identificagdo destes
Oxidos se da por meio técnicas de espectroscopia de elétrons Auger e XPS, por exemplo.
Zhukova, Y. et al. ( 2019) identificaram, através de espectroscopia de elétrons Auger, que nas
ligas contendo TiZrNb as superficies sdo substancialmente enriquecidas com zirconio e que ha

um aumento insignificante na espessura do filme de 6xido durante o periodo de exposic¢do a
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solucdo de Hanks. Uma baixa taxa de crescimento do filme de 6xidos em solugdo de Hanks
também j& havia sido identificada através da técnica XPS apds testes de corrosdo de liga
Ti22Nb6Ta, detectando-se a presenca de TiOz, Nb2Os, Ta,0s (ZHUKOVA, Yu. S.; PUSTOV;
FILONOV, 2012).

A escolha do meio de anélise é um fator importante, considerando a variedade de
possibilidades de meios bioldgicos propostos no estudo da corrosdo em biomateriais (Hanks,
HBSS, Ringer, NaCl, PBS, dentre outras). Hansen et al. ( 2015) avaliaram o comportamento
eletroquimico de uma liga de Ti em diferentes solugdes que simulam o fluido corporeo. As
solugdes avaliadas neste estudo foram solugdo de Hanks, HBSS (Hanks Balanced Salt
Solution), fluido corporeo salino (SBF-Saline body fluid), Ringer, NaCl 0,9% e Plasma cujas
composicdes sdo apresentadas na Tabela 7. Como resultado, identificaram que as soluc@es de
Hanks e HBSS apresentaram melhor reprodutibilidade dos resultados e, por representar um
meio mais agressivo (maior quantidade de cloretos em relacdo a Hanks), a solugdo HBSS foi a
mais indicada na avaliacéo eletroquimica da liga NiTi.

Tabela 7 Composicoes das diferentes solucbes que simulam o fluido corporeo.

Solucéo Concentracéo de ions (mmol/L)

Na" K Mg?  Cca” ' HCO; HPO,  SO;° pH
Hank 142,00 5,00 1,50 2,50 103,00 27,00 1,00 0,50 6,82
HBSS 141,60 5,81 0,81 1,26 144,80 4,09 0,78 0,81 7,40
SBF 142,00 5,00 1,50 2,50 147,80 4,20 1,00 0,50 7,53
Ringer 113,60 1,88 - 1,08 115,30 2,38 - - 5,92
g'g;: 15300 - . - 15300 - . . 5,50
Plasma 142,00 5,00 1,50 2,50 103,00 27,00 1,00 0,50 -

Fonte: traduzida e adaptada de (HANSEN et al., 2015).

Outro aspecto importante de ser levado em consideracdo quando do estudo da
resisténcia a corrosdo é que, apesar da boa resisténcia a corrosdo das ligas de titanio, hd uma
constante preocupacdo com o0s processos inflamatdrios decorrentes da liberagcdo de ions em
virtude das interacGes superficiais dos biomateriais com o ambiente corpéreo, em fungédo da
baixa espessura da camada formada e da estabilidade dos 6xidos formados, resultando em um
desempenho inadequado para aplicages de longo prazo. Ou seja, a biocompatibilidade do
titanio esta fortemente relacionada com a sua resisténcia a corrosdo. Menor corrosao representa
menores quantidades de ions liberados no corpo humano, que minimiza a possibilidade de
revisoes da protese. Além disso, é possivel tratar superficies de titanio por oxidacdo anddica,

promovendo o crescimento de seu 6xido. Neste sentido, tratamentos superficiais como o
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eletropolimento e a anodizac¢do podem contribuir na melhora deste desempenho (LIU, X.; CHU;
DING, 2004)(LEYENS; PETERS, 2003) (BRUNETTE, D.M.; TENGVALL, P.; TEXTOR,
M.; THOMSEN, 2001)(HANAWA, 1999) (PRANDO et al., 2017).

2.1.2. Resisténcia ao desgaste e a tribocorrosdo de ligas de titanio fase f§

Segundo Eliaz (2012) a tribologia possui trés elementos fundamentais: fricgdo ou atrito,

lubrificacéo e desgaste que podem ser descritos da seguinte maneira:

Friccao/Atrito: é a forca de resisténcia tangencial a interface entre dois corpos quando, sob
a acdo de uma forca externa, um corpo se move ou tenta se mover em relacdo a superficie
do outro corpo. Pode ser de natureza estatica ou dinamica. O coeficiente de atrito, W4, € uma
relacdo adimensional entre a forca de friccdo/atrito, F, entre os dois corpos e a forca normal,
N, que pressiona estes dois corpos mantendo-os em contato. Quando duas superficies estdo
em contato uma com a outra, a carga é distribuida nas asperezas da superficie. Durante o
deslizamento, a forca tangencial total necessaria para o cisalhamento destas asperezas é
usualmente elevada, causando friccdo, desgaste e danos indesejados a superficie. Para
reduzir a forca de atrito e consequentemente facilitar o movimento relativo entre as duas
superficies (deslizamento), um lubrificante deve ser utilizado.

Lubrificacdo: um lubrificante é adicionado a superficie de deslizamento a fim de reduzir o
atrito e o desgaste e também, dissipar o calor e remover os detritos (debris) gerados durante
0 processo de deslizamento. A lubrificacdo envolve o uso de substancias sélidas na forma
de pds ou filmes finos (lubrificacdo sélida ou dry-film lubrication) como, por exemplo,
grafite e MoS». O uso de lubrificantes liquidos ou gasosos é conhecido como lubrificacdo
por filme fluido (fluid-film lubrication).

Desgaste: € o processo pelo qual a superficie do sélido é danificada devido ao movimento
relativo entre a superficie e um corpo ou meio de contato envolvendo, geralmente, perda
progressiva de material. Pode ser classificado de acordo com o nivel de severidade em:
normal (perda de material esta dentro dos limites aceitaveis para a aplicacdo), moderado (a
remocao do material ocorre em fragmentos bastante pequenos) e severo (a remocdo do
material ocorre em fragmentos grandes). Alguns termos comuns relacionados ao desgaste
séo:

Taxa de desgaste: taxa de remocao de material (massa, volume) ou de mudanca de

dimensional (espessura) devido ao desgaste por unidade de amplitude de

deslizamento ou tempo;
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Resisténcia ao desgaste: resisténcia do corpo a remoc¢édo de material pelo processo
de desgaste.
O desgaste pode se dar por diferentes mecanismos, a saber:

Abrasdo: refere-se a remocao de material da superficie quando particulas duras
ou protuberéncias sdo forcadas contra e em movimento relativo ao longo da
superficie.
Erosdo: causa a destruicdo do material pela acdo abrasiva de um fluido em
movimento. Pode ser acelerada pela presenca de particulas solidas no fluido.
Também pode ser erosdo por abrasdo ou por impacto (por impingemento)
dependendo do tipo de acdo das particulas e movimento do fluido e, eroséo-
corrosdo, quando ocorre a agdo conjunta da corrosdo e erosao pela presenca de
um meio Ccorrosivo.
Corrosdo: processo de desgaste no qual predominam rea¢Ges quimicas ou
eletroquimicas com o meio. O efeito combinado do desgaste e da corrosao pode
resultar em perda total de material sendo superior a acdo isolada de cada processo
(corrosdo ou desgaste) indicando sinergismo entre o0s dois processos. Outros
termos utilizados séo desgaste eletrocorrosivo (desgaste acelerado pela presenca
de diferenca de potencial eletroquimico) e, desgaste por oxidacdo (desgaste
ocorre pela formacdo de éxidos nas superficies em movimento que formam
pequenos debris).
Adesao (desgaste adesivo): consiste na remocao ou descolamento de material da
superficie por fusdo da fase so6lida e subsequente cisalhamento de pequenas areas
das duas superficies que deslizam uma em relacdo a outra sob pressao.

Desgaste térmico: remocdo de material devido a amolecimento, fusdo ou

evaporacdo durante o deslizamento. Cavitacdo € acdo repetida da nucleacao,
crescimento e colapso violento de bolhas.
Desgaste por fadiga: refere-se a remocgéo de particulas que se desprendem por

fadiga decorrente da variacéo ciclica de tensdes.

Friccdo (Fretting): ocorre quando o movimento de oscilagdo é de pequena
amplitude, usualmente tangencial as superficies de contato. O movimento é
usualmente resultado de vibracdo externa, porém, em muitos casos, €
consequéncia do fato de um dos componentes do contato estar submetido a
tensdo ciclica (fadiga), o que pode levar a iniciacdo de trincas de fadiga. Esta

situacdo é chamada de fretting fatigue ou fadiga de contato. Se particulas de



43

desgaste sdo geradas (debris), entdo o termo fretting wear é utilizado. A friccéo
aumenta as tensdes de tracdo e cisalhamento na interface do contato e gera
falhas, que levam a nucleacdo prematura de trincas. A corrosdo por friccdo de
baixa amplitude ¢ uma forma de desgaste na qual as reacGes quimicas
predominam, podendo gerar produtos de corrosdo que podem ou ndo ser
abrasivos.

Em muitos sistemas tribologicos o material que constitui o contato triboldgico esta
exposto a um ambiente corrosivo e, consequentemente, ele passa a estar submetido tanto a
solicitacBes mecénicas quanto quimicas que influenciam na quantidade de metal removido.

A relevancia do estudo de resisténcia ao desgaste e a tribocorrosdo em biomateriais se
da pelo fato de que detritos oriundos destes processos séo langados no corpo humano resultando
em reacdes inflamatorias adversas. Um exemplo préatico deste problema foi reportado por Yang
e Hutchinson ( 2016) para a liga Til2Mo6Zr2Fe, utilizada em hastes femorais; porém, em 2011,
a FDA (Food and Drug Administration) solicitou o recolhimento deste material do mercado
(recall) devido aos niveis inaceitaveis de detritos langados no corpo dos pacientes.

Embora o volume de desgaste gerado nestes processos tribologicos seja relativamente
pequeno, a quantidade dos metais liberados nos tecidos representa uma alta concentragéo e pode
causar respostas toxicas ou inflamatorias do sistema biolégico. A deformacéo ciclica devido ao
movimento reciproco e ao carregamento em implantes € um elemento critico para ligas com
este fim. Outro aspecto importante, é que todos os implantes devem se fixar ao 0sso para
promover a osseointegracdo. Esta interface de fixacdo também pode sofrer micro movimentos
e gerar produtos do desgaste por friccdo o que pode resultar em reacdo bioldgica adversa em
virtude dos detritos gerados (LONG; RACK, 1998) (BHUSHAN, 2001).

Mathew et al. ( 2009) identificaram grande interesse da area biomédica na pesquisa em
tribocorrosdo com enfoque principal em duas areas especificas, a saber: ortopedia e
odontologia. Ainda segundo Mathew et al. ( 2009), h4 um grande espa¢o para evolucdo nas
pesquisas relacionadas a biotribocorrosdo, porém, ha também um grande desafio em como
transferir as descobertas para as praticas clinicas.

Ainda considerando as publicagdes existentes, Hacisalihoglu et al. ( 2014) também
verificaram uma grande quantidade de estudos voltados para microestrutura e propriedades
mecanicas, e um nimero muito baixo de estudos voltados a tribocorrosao do titanio e suas ligas.
Isso também pdde ser comprovado na pesquisa bibliografica realizada no presente trabalho,
conforme dados ja apresentados na Tabela 4. Além disso, segundo dados de publicagdes,

obtidos a partir da plataforma de buscas Scopus, em 15 de abril de 2020, de um total de 949
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publicacGes relacionadas ao tema tribocorrosao (tribocorrosion), 25% estdo relacionadas ao
titanio e suas ligas e destas, menos de 8% estdo relacionadas aos estudos de tribocorrosao nas
aplicacdes em biomateriais na ortopedia e odontologia (orthopedic and dental).

O conhecimento dos fendmenos que favorecem o processo de tribocorrosao possibilita
que sejam pensadas alternativas para reduzir as intervenc@es cirurgicas por necessidade de
revisdo da protese tornando relevantes os estudos que aprofundam esta teméatica em
biomateriais. Neste sentido, no estudo de desgaste, seja ele a seco ou com a presenca de algum
lubrificante e/ou eletrolito, a compreensédo das caracteristicas superficiais do material séo de
suma importancia. Segundo Long e Rack ( 1998), estas caracteristicas superficiais estdo
relacionadas a composi¢do da camada de 6xidos que sofre influéncia tanto da composicéo do
metal base quanto da cinética da reacdo material-eletrdlito e, da resisténcia ao cisalhamento da
superficie de dxidos formada.

As definicdes relacionadas ao termo tribocorrosdo sdo unanimes em relacdo a acao
sinérgica entre o desgaste mecanico e a corrosao, ou seja, entre a acdo combinada de fatores
mecanicos e quimicos/eletroquimicos. Esta acdo sinérgica é bastante complexa e sofre a
influéncia de diversos fatores que sdo apresentados, deforma esquematica, na Tabela 8
(LANDOLT; MISCHLER; STEMP, 2001) (FISCHER; MISCHLER, 2006) (LANDOLT,
2006) (MATHEW et al., 2009) (CONSHOHOCKEN, 2013).

Tabela 8 Relacdo esquematica dos fatores que influenciam o ensaio de tribocorroséo.
Fatores que afetam o ensaio de tribocorrosdo

Material Mecénica Meio
Propriedades Intensidade da forca aplicada Gasoso ou liquido
v" Dureza v" Composicdo quimica
v' Rigidez Tipo de contato v Condicéo de fluxo
v" Ductilidade v" Deslizamento (Sliding) v" Temperatura
v" Tensdo de escoamento v" Fretagem (Fretting) v" Presenca ou ndo de so6lidos
Microestrutura v" Rolagem
v' Distribuicéo das fases v" Impacto Sistema aquoso
v/ Tamanho e orientagdo do v Natureza do agente oxidante
grédo Geometria do contato v Concentragédo do agente
v Inclusdes ndo metalicas oxidante
v' Segregacédo Aplicacdo da for¢a normal v pH
v" Densidade de v' Ball-on-plate v" Concentracdo de anions
discordancias v" Pin-on-plate
Superficie de contato v Cilindros cruzados Exposicéo ao ar
v' Topografia v" Umidade relativa do ar
v" Composicdo quimica Velocidade de deslizamento
Meio corrosivo de exposicao Alta temperatura
v Caracteristicas quimicas Impacto v" Natureza fisica da carepa
v Caracteristicas v Energia e angulo de formada
eletroquimicas incidéncia das particulas
Produto de corrosdo a alta T v Formato das particulas

v Propriedades quimicas
v Propriedades mecanicas
Fonte: elaborado pela autora com base em (LANDOLT, 2006)
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Landolt ( 2006) sugere a importancia dos metodos eletroquimicos utilizados em
tribocorroséo, onde se incluem os aplicados para a caracterizagéo das propriedades de corrosao
de materiais na auséncia de desgaste e, 0s aplicados in situ, sob condi¢des de desgaste, os quais
sdo especificos para tribocorrosdo. E, segundo Mischler ( 2008), dentre as principais técnicas
eletroquimicas utilizadas no estudo da tribocorrosdo estdo o monitoramento do potencial de
corrosao e as técnicas potenciostatica e potenciodinamica, sendo que, as mais utilizadas seriam
as duas primeiras. Outras técnicas como ruido eletroquimico e espectroscopia de impedancia
eletroquimica também sdo utilizadas, porém, na época do estudo, Mischler nédo identificou
muitas publicagdes relacionadas a estas duas técnicas.

Levantamento semelhante foi realizado neste trabalho e confirma esta concluséo de
Mischler ( 2008). De uma analise de cerca de 30 referéncias bibliogréficas, constatou-se que
ndo had uma indicacdo clara da realizacdo de ensaio de espectroscopia de impedéancia
eletroquimica durante o ensaio de tribocorrosdo. Algumas publicacGes remetem ao uso desta
técnica em tribocorroséo, porém, quando se analisa mais detalhadamente a metodologia e 0s
resultados é possivel identificar que a técnica foi utilizada apenas antes e apos a aplicacao de
carga principalmente em virtude da instabilidade do E,.p durante o carregamento em
tribocorrosdo (KEDDAM; PONTHIAUX; VIVIER, 2014)(KEDDAM et al., 2015)(BARRIL;
MISCHLER; LANDOLT, 2004)(YANG, Y., 2015) (GERINGER et al., 2013) (KEDDAM,;
PONTHIAUX; VIVIER, 2014).

Ponthiaux et al. ( 2004) considera 0 monitoramento do E,-p cOmo uma das principais
técnicas eletroquimicas para estudo da tribocorrosao. O E,.p € bastante sensivel a aplicacéo de
carga e a frequéncia do ensaio de tribocorrosdo. Sua principal limitacdo é o fato de nédo
considerar a cinética das reacdes, o que implica em informacg6es imprecisas sobre as condi¢des
da superficie do material dentro e fora da trilha.

O monitoramento do potencial de circuito aberto € a técnica eletroquimica mais
comumente utilizada no ensaio de tribocorrosao. Isso se deve principalmente a sua facilidade
de execucdo; o monitoramento do E,.p pode ser realizado de forma bastante simples através
de uma medicéo direta deste potencial em relagdo a um eletrodo de referéncia resultando em

um comportamento deste potencial conforme exemplificado na Figura 4.

Figura 4 Variacdo do E y¢p para o AISI 316 imerso em 0,5M H>SO4 antes (areas 1 e 2), durante
(&rea 3) e depois da aplicacdo de carga (area 4).
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Fonte: Traduzido e adaptado (PONTHIAUX et al., 2004).

O resultado de E,.p obtido durante o ensaio de tribocorrosédo representa um potencial
misto entre o do material dentro e fora da trilha ou, respectivamente, entre a regido onde o
material esta desgastado e a que o material ndo esta desgastado correspondendo a uma condicao
que pode caracterizar um par galvanico.

A quantidade de metal removido em um ensaio de tribocorrosdo é uma das principais
informacdes deste tipo de ensaio. A acdo combinada de varidveis de ordem mecénica e
eletroquimica exerce influéncia sobre a quantidade de material removido durante o ensaio. Para
reforcar este entendimento, o trabalho de Landolt, Mischler e Stemp ( 2001) conclui que o
desgaste total de um material depende:

a) do desgaste eletroquimico, o qual é uma funcdo das condi¢des mecanicas do contato,

pois estas afetam a area de despassivacao e 0 mecanismo de remocao e/ou recomposicao

do filme passivo e,

b) do desgaste mecéanico, o qual € uma funcdo das condi¢es eletroquimicas, pois estas

afetam a formacéo de particulas de terceiro corpo.

Para Mathew et al. ( 2009) a selecdo dos parametros do teste depende da aplicacéo e do
interesse da pesquisa. Neste sentido, no caso de materiais destinados a aplicacéo ortopédica, a
influéncia da carga pode ser um pardmetro interessante de ser avaliado. J& para aplicagdes
odontoldgicas, por exemplo, o pH da solucdo pode ser um parametro de analise mais
interessante. As técnicas a serem utilizadas variam com a natureza do sistema de teste escolhido.
Mathew et al. ( 2009) propds uma metodologia com passos basicos de um experimento em
tribocorrosdo a qual é apresentada na Figura 5. Esta metodologia foi utilizada como referéncia

para o planejamento e execucao dos ensaios tribologicos do presente trabalho.
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Figura 5 Metodologia com 0s passos basicos para um experimento de tribocorroséo.
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-
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Fonte: Traduzida e adaptada de (MATHEW et al., 2009).

Considerando o comportamento em tribocorrosao das ligas contendo Ti, Nb e Zr, os
dados da literatura mostram que ligas desta familia sdo capazes de repassivar em condicGes de
deslizamento, quando aplicada carga normal de 5a 6,5 N (DIOMIDIS et al., 2012). No trabalho
de Choubey, Basu e Balasubramaniam ( 2005), com o objetivo de testar a liga Ti1l3Nb13Zr sob
condigdes severas de desgaste, os autores utilizaram carga normal de 10 N durante o ensaio e
observaram deformacdo plastica e rachaduras formadas na superficie desgastada. Outros
autores, explicam que os processos eletroquimicos durante a tribocorrosdo sao influenciados
pelos parametros mecanicos do ensaio como afirmam, por exemplo, Matthew et al. ( 2011), os
quais concluiram que em condi¢des de cargas baixas (0,05 N, 0,5 N e 1 N), desgaste e corrosdo
governam o deslizamento; enquanto isso, em condicGes de cargas mais altas (16 N, 32 N e 64
N), apenas efeitos mecanicos foram observados na regido desgastada. Recentemente, Urefia et
al. ( 2019) avaliaram o desgaste de ligas de Ti(Nb/Mo) utilizando um sistema ball-on-plate,
muito semelhante ao sistema utilizado no presente trabalho, com os seguintes parametros:
esfera de ago inox/alumina, frequéncia de 1 Hz, carga de 2 N e 5 N, trilha de 5 mm para avaliar
0 desgaste identificando reducdes significativas na taxa de desgaste das ligas com TiNb e TiMo)

tanto com 2 N quanto com 5 N. Desta forma, com o objetivo de observar a sinergia entre
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corroséo e desgaste para a liga Ti26Zr24Nb, no presente projeto de pesquisa, foi adotada uma
carga normal de 5 N. Ou seja, trata-se de uma carga baixa o suficiente para se avaliar os
fendmenos de desgaste e eletroquimicos ocorrendo e, alta o suficiente para submeter o material
a tensbes mecéanicas e produzir deformacdes. De forma semelhante foram definidos os
parametros de frequéncia de 1 Hz e comprimento da trilha de 3mm.

A resisténcia ao desgaste em ligas de titdnio aplicadas como biomateriais é uma
exigéncia em se tratando das aplicagdes em ortopedia e odontologia. Contudo, ainda existem
poucos estudos relacionados a tribocorrosdo das novas ligas de titinio fase . Ribeiro ( 2012)
identificou que a maioria dos estudos existentes estdo relacionados a liga Ti6Al4V para
aplicacdo ortopédica e que, estes estudos, avaliam o regime de friccdo em sistema ball-on-plate
contra esfera de alumina em solucéo de NaCl.

Uma analise de dados da literatura existente para estudos relacionados ao desgaste e
tribocorroséo em ligas de titanio contendo Nb e/ou Zr foram identificados apenas 11 estudos
com este enfoque sendo 6 deles relacionados a liga Til3Nb13Zr (CHOUBEY; BASU;
BALASUBRAMANIAM, 2005b) (MAJUMDAR; SINGH; CHAKRABORTY, 2008)
(DIOMIDIS et al., 2011) (CVIJOVIC-ALAGIC et al., 2011) (MORE et al., 2011)
(HACISALIHOGLU et al., 2014). Os demais estudos estdo relacionados a ligas que contém
outros teores de Nb e Zr e/ou outros elementos de liga para além do Nb e/ou Zr (RIBEIRO,
2012) (PINA et al., 2015) (LEE et al., 2015%) (CORREA et al., 2016) (URENA et al., 2018).
Desta analise, constatou-se que nenhum destes estudos foi realizado em ligas com a composi¢ao
semelhante a do Ti26Zr24Nb, tampouco sob as mesmas condi¢des de teste em eletrolito de
Hanks cuja melhor reprodutibilidade em ensaios eletroquimicos foi comprovada por Hansen et
al. (2015).

Long e Rack ( 1998) relatam que, em alguns estudos de resisténcia ao desgaste
conduzidos em novas ligas de titanio fase f3, a resisténcia ao desgaste nestas ligas foi superior &
obtida no Ti6AIl4V, tanto para condigdes com tratamento quanto para condi¢es sem tratamento
superficial. OQutros autores (LANDOLT; MISCHLER; STEMP, 2001) (ELIAZ,
2012)(CONSHOHOCKEN, 2013) relatam que titanio apresenta baixa resisténcia ao desgaste
e, consequentemente, a agdo mecanica de carga em movimento pode facilmente danificar o
filme passivo existente na superficie da liga e com isso expor o metal ao meio agressivo levando
ao desgaste pela acdo sinérgica de fatores mecéanicos e eletroquimicos.

Dentre os resultados obtidos nos estudos de tribocorrosdo em ligas de titdnio fase  sdo
relevantes os obtidos por Diomidis et al. ( 2012) que avaliaram os diferentes mecanismos de

despassivacdo de superficies Ti29Nb13Ta4,6Zr, concluindo que esta liga apresenta grande



49

capacidade de recuperacdo da superficie passivada, o que representa uma grande vantagem em
termos de reducdo de perda de material e aumento da biocompatibilidade. Conclusdes
semelhantes foram obtidas por Diomidis ( 2011) e More ( 2011) para as ligas Til2,5Mo,
Til3Nb13Zr e Ti29Nb13Ta4,6Zr que apresentaram recuperacdo do filme passivo tanto em
condigdes de potencial de circuito aberto quanto em aplicacdo de potencial.

Os perfis de variagédo de potencial (E,cp) e coeficiente de atrito (COF ou ) obtidos na
literatura recente para em ligas de TiNbZr em tribocorrosdo indicam que, dependendo das
condicdes estabelecidas, 0 COF pode variar de 0,4 a 0,7 para ligas da familia TiNbZr. Ja o
potencial de circuito aberto cai abruptamente no inicio da aplicacdo da carga, chegando a
valores entre -700 mVgcs € -1200 mVgcg, ocorrendo recuperacdo do potencial para valores
préximos ou iguais ao potencial inicial, com a remoc¢do da carga : (DIOMIDIS et al.,
2011)(RIBEIRO, 2012)(CORREA et al., 2016) (SALAS et al., 2020).

2.1.3. Limpeza superficial com uso de plasma

O procedimento de limpeza por plasma € relatado como sendo de baixo custo e como
tendo um grande poder de penetragdo em pequenos poros (PETASCH et al., 1997). Outras
vantagens seriam a facilidade de processamento de pecas com geometrias complexas e 0
aumento da hidrofilicidade pela exposicdo ao plasma (HIRANO; YAMANE; OHTSU, 2015).

O principio de limpeza por plasma é relativamente simples e consiste na remocéao de
residuos organicos da superficie de amostras que podem ser metéalicas, poliméricas, ceramicas
ou de vidro, pela agdo de plasma utilizando diferentes gases (O2, H2, Ar e outros) gerando
produtos de oxidacdo volateis (HIRANO; YAMANE; OHTSU, 2015).

Cools, Geyter e Vanderleyden ( 2014) avaliaram diferentes métodos de limpeza
(térmico, quimico, acetona, alcool e plasma de ar e de argénio) e verificaram que os métodos
mais eficientes sdo a limpeza térmica e a limpeza por plasma ar/argénio). A eficiéncia do
processo de limpeza é dada pela diminuicdo C e pelo aumento de Ti e O, pois ocorre uma maior
exposicao da camada de Oxido de titanio devido a remogdo dos contaminantes organicos (por
isso a reducao do C).

Hirano, Yamane e Ohtsu ( 2015) avaliaram os efeitos dos diferentes teores de oxigénio
do plasma na rugosidade manomeétrica (via analise em AFM) e na hidrofilicidade (via medicao
do &ngulo de contato) em superficies de amostras de titdnio. Concluiram que ndo ha alteracGes
nem na rugosidade, nem na hidrofilicidade para diferentes teores de oxigénio na atmosfera de

plasma. Porém, quando estes resultados sdo comparados com os de amostras que néo tiveram
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a superficie submetida ao processo de limpeza, verificaram que o uso do plasma alterou a
rugosidade superficial (Ra passou de ~2 nm para ~6 nm) e reduziu o angulo de contato (de ~70°
para ~40°).

Antonini ( 2016) também identificou que o uso de plasma de oxigénio reduz o valor do
angulo de contato. Além disso, verificou que a limpeza das amostras com plasma de oxigénio,
antes do tratamento eletroquimico, contribuiu para a obtengdo de nanoestruturas mais definidas

e resultados reprodutiveis.
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2.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para uma melhor compreensdo da metodologia de trabalho adotada nesta etapa da

pesquisa, na Figura 6, é apresentado o fluxograma com as etapas e materiais utilizados.

Figura 6 Fluxograma metodoldgico da pesquisa.

( TiBAI4V W ( Ti26Zr24Nb 1

LGrupo de controle J LGrupo experimental J

ﬁreparagéo da amostra

Procedimentos de
preparacao e caracterizacdo

da superficie

r Caracterizacéo superficial ]

Microscopia optica (MO)

Microscopia de forca atdmica (AFM)
Microscopia eletrénica de varredura (MEV)
Interferometria

Molhabilidade em agua

Rugosidade superficial

rResisténcia a corroséo} ersisténcia ao desgastq

Imers&o por 1h (n=3) A seco (n=3)
Imers&o por 24h (n=3) Em eletrolito (n=3)

A

r Monitoramento OCP ] r Polarizacdo ] ( Monitoramento OCP \ rCoeﬂciente de atrito ]

Imersdo por 1h (n=3) Imers&o por 1h (n=3) Em eletrolito (n=3) A seco (n=3)
Imersdo por 24h (n=3) Imers&o por 24h (n=3) Em eletrdlito (n=3)

r Caracterizacdo superficial w

Microscopia optica (MO)

Microscopia de forca atémica (AFM)
Microscopia eletrénica de varredura (MEV)
Interferometria




52

2.2.1. Materiais

O material que serviu como objeto de estudo deste trabalho foi uma liga ternéria
composta pelos elementos Ti, Nb e Zr (Til6Zr24Nb). Esta liga é resultado de uma das
composicdes desenvolvidas pelo grupo de pesquisadores de novas ligas de titanio da Ecole de
Technologie Supeérieure, Universidade de Montreal, Canada. Conforme j& reportado, ha um
interesse muito grande da comunidade cientifica no estudo de novas composi¢des de ligas de
tithnio para aplicacdo em biomateriais e, a partir de contato realizado com este grupo de
pesquisadores, foram obtidas amostras de uma das novas composicdes por eles desenvolvidas
para estudar a resisténcia a corrosdo e ao desgaste, propriedades de extrema relevancia, porém
negligenciadas nas etapas iniciais de estudo.

Todas as etapas de desenvolvimento, definicdo de processos de fabricacgéo,
microestrutura, propriedades mecanicas foram realizadas pela equipe acima citada a qual
informou que o material foi fabricado pelo processo de fusdo a arco sob vacuo conhecido como
Skull Melting. Este processo utiliza um eletrodo consumivel e um cadinho de cobre refrigerado
no qual o metal liquido solidifica formando uma casca sélida que permanece no cadinho ap6s
0 vazamento do metal no molde. Esta casca solidificada é tomada como o novo eletrodo
consumivel para a proxima fusdo e, desta forma, obtém-se alto grau de homogeneidade do
produto. Na sequéncia, os lingotes assim obtidos, foram submetidos ao processo de prensagem
isostatica a quente para eliminar porosidades ou Hot Isostatic Pressing (HIP) a uma temperatura
de 900 °C, sob uma pressdo de 100 MPa, por 2 horas. Em seguida, ocorreu 0 processo de
usinagem por eletroerosdo ou Electrical Discharge Machining (EDM-cut). De acordo com
publicacbes deste grupo de pesquisadores, o material foi laminado a frio com deformacéo
logaritmica verdadeira de e=0,3 e submetidas ao recozimento pés-deformacdo a 600 °C por
1800 segundos.

As amostras de material laminado da liga comercial Ti6Al4V na condi¢cdo como
recebido foram utilizadas como grupo de controle uma vez que suas propriedades e aplicagdes
em biomateriais ja é consolidada.

Amostras das duas ligas foram caracterizadas por ataque metalografico com o uso de
reagente metalografico Kroll de composi¢do 85% H>0, 10% HF e 5% HNO3 (em volume) por
15 segundos. A composicao quimica foi analisada por espectroscopia por dispersao de energia
de raios X (EDS).
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2.2.2. Métodos
2.2.2.1. Preparacéo da superficie das amostras

As etapas de preparacdo da superficie das amostras para 0s ensaios eletroquimicos séo
descritas no fluxo apresentado na Figura 7.

Figura 7 Fluxo de preparagdo das amostras para 0s ensaios e eletroquimicos.
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4000, sabdo de glicerina e dgua galvanopllasna RN s :
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ensaios eletroguimicos. monitorado por um £nsaios eletroquimicos.
vacuémetro eletronico
modelo VG100A, utilizando-se
uma bomba de vécuo duplo
estagio modelo VP-340
bivolt com poténcia de 1HP.

do qual se estabelecia o contato

Para os ensaios de desgaste e tribocorroséo foram adotadas as mesmas etapas 1, 2, 3e 4
descritas no fluxo da Figura 7 porém a delimitacdo da area exposta nestes ensaios se deu por

orificio presente no préprio tribbmetro, como sera descrito mais adiante.

2.2.2.2.  Caracterizacao superficial das amostras

Antes e ap6s 0s ensaios, as superficies das amostras foram caracterizadas por
microscopia Optica (MO), microscopia de forca atdbmica (AFM), interferometria dptica,
microscopia eletrdnica de varredura com emissao de campo (MEV-FEG) e molhabilidade com
agua deionizada.

Espectroscopia por dispersdo de energia de raios X (EDS)

A caracterizacdo da composi¢do quimica das amostras foi realizada utilizando um
microscopio eletrénico de varredura com emissdo de campo, da marca MIRA3 TESCAN,
operado a 10 kV.
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Microscopia optica (MQO)

A caracterizacdo morfoldgica das amostras foi auxiliada por microscopia Optica sendo
realizadas por meio de um microscopio optico da marca OLYMPUS CX31, planC N, FN22.

Microscopia de forca atbmica (AFM)

A caracterizacdo topogréfica do material foi realizada através do microscépio de forga
atdbmica SPM-9500J3 SHIMADZU (Figura 8) operando no modo de contato, com sondas de
nitreto de silicio (NANOSENSORS) e escaner com variacgdo vertical de 8 um e area de varredura
de 125 pum x 125 um. A avaliacéo da rugosidade da superficie por AFM foi realizada através
das medidas de Ra (é o desvio médio aritmético de um perfil) e Rz (altura de 10 pontos, ou seja,
a média dos cinco vales mais baixos e 0s cinco picos mais altos dentro do perfil). As medidas
de rugosidade nanométrica foram realizadas antes dos ensaios eletroquimicos, de desgaste e de
tribocorrosdo, em triplicata; o resultado apresentado para cada amostra € o valor médio das

medicdes realizada em cinco regides distintas dessa mesma amostra.

Figura 8 Imagem do microscopio de forca atdmica (AFM

Fonte: autora
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Interferometria Optica

Um interferémetro dptico Bruker Contour GT-K foi utilizado para adquirir os valores
de rugosidade micrométrica das medidas de Sa (desvio médio aritmético de uma superficie) e
Sz (altura de 10 pontos, ou seja, a média dos cinco vales mais baixos e 0s cinco picos mais altos
dentro da superficie). As medidas de rugosidade micrométrica foram realizadas antes dos
ensaios eletroquimicos, de desgaste e de tribocorroséo, em triplicata, sendo que o resultado para
cada amostra foi obtido a partir do valor médio da medicéo realizada em cinco regides distintas
dessa mesma amostra. Da mesma forma, este equipamento também foi utilizado para avaliar o
perfil das trilhas de desgaste e tribocorroséo obtendo-se ainda o volume de desgaste a partir da

medic&o em cinco areas distintas em cada amostra, em triplicata.

Microscopia eletronica de varredura com emissdo de campo (MEV-FEG)

Para as imagens obtidas por MEV-FEG foi utilizado um microscopio eletrénico de
varredura com emissdo de campo, da marca MIRA3 TESCAN, operado a 10 kV e com software

analisador de imagens LCMicro.

Molhabilidade

A molhabilidade foi avaliada pelo método da gota séssil utilizando-se agua deionizada
e medindo-se o valor do angulo de contato formado entre a linha tangente a superficie do liquido
e a superficie horizontal do substrato. Quando este angulo estiver acima de 90°, a superficie é
considerada hidrofdbica (baixa molhabilidade). Se o angulo estiver abaixo de 90°, a superficie
sera chamada de hidrofilica (alta molhabilidade). Os testes foram realizados com um
gonidmetro desenvolvido pelo Laboratdrio de Pesquisa em Corrosdo (LAPEC) da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul, o qual determina o angulo de contato formado através da
interacdo entre a gota do liquido e o substrato analisado. Todas as medidas foram realizadas em
triplicata utilizando-se agua deionizada para medicdo do angulo de contato que foram
determinados pela imagem software de analise Surftens, OEG, Alemanha. O resultado para
cada amostra foi obtido a partir do valor médio da medig&o realizada em cinco regides distintas

dessa mesma amostra.
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2.2.2.3.  Ensaios eletroquimicos

Todos os ensaios eletroquimicos foram realizados com um equipamento AUTOLAB
PGSTAT 302N e uma célula convencional de trés eletrodos, sendo o eletrodo de referéncia de
calomelano saturado (ECS) e o contra eletrodo de platina. Todas as medidas foram realizadas
em solucdo de Hanks nédo aerada, cuja composicao é apresentada na Tabela 9, com pH de 7,3 +

0,2, sendo 0,13 cm? de area exposta do eletrodo.

Tabela 9 Composicdo quimica da solucdo de Hanks utilizada nos ensaios eletroquimicos e de
tribocorroséo.

Composicao g/L
NaCl 8,00
CaCl; 0,14
KCI 0,40
MgCl..6H20 0,10
MgS0O4.7H20 0,10
NaHCOs; 0,35
Na;HPO4.12H,0 0,12
KH2PO4 0,06
Vermelho de fenol 0,02
Glicose 1,00

Fonte:(ASTM F2129-15, 2001) apud Hanks e Wallace ( 1949)

O potencial de circuito aberto (E,cp) foi monitorado durante 1 hora e 24 horas de
imersdo com intervalo de medida de 1 segundo. O ensaio de polarizacao foi realizado ap6s o
ensaio de monitoramento do E,-p com intervalo de varredura de 400 mV abaixo do potencial
de circuito aberto até 400 mV acima desse potencial, com velocidade de varredura de 1 mV.s*
e incremento de potencial de 0,3 mV. A estrutura do sistema montado para 0 ensaio
eletroquimico é apresentada na Figura 9.

Figura 9 Execucdo dos ensaios eletroquimicos de monitoramento do E,qp € polarizacdo
potenciodindmica das amostras.



57
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Fonte: autora

2.2.2.4. Ensaios de desgaste e tribocorroséo

Para os ensaios de desgaste a seco e tribocorrosao utilizou-se um tribdmetro CETR
UMT (Universal Micro Tribometer) em configuracdo ball-on-plate, (Figura 10) utilizando
uma esfera de zirconia estabilizada com itria (Y,05), de 4,762 mm de diametro, Ra 0,4 um,
Dureza Vickers (HV, 5600 g) de 13 GPa, 3000 MPa de resisténcia a compressao e médulo de
Young de 200 MPa, de acordo com as especificagcbes do fabricante. Aplicou-se uma forca
normal de 5 N, frequéncia de 1 Hz e comprimento de trilha de 3 mm durante 60 minutos. Os
testes realizados no modo tribocorrosdo seguiram os mesmos parametros de desgaste a seco,
porém com auxilio de um equipamento AUTOLAB PGSTAT 302N e uma celula especifica do
tribbmetro composta por trés eletrodos, sendo o eletrodo de referéncia de calomelano saturado
(ECS) e o contra eletrodo de platina. Todas as medidas foram realizadas em solucdo de Hanks
ndo aerada, cuja composicao é apresentada na Tabela 9, com pH de 7,3 + 0,2, sendo 1,54 cm?
de area exposta do eletrodo, com monitoramento do E,.p desde os 15 minutos antes da

aplicacdo da carga até os 15 minutos apds a remogéo da carga.

Figura 10 Imagem do tribdmetro com configuracdo ball-on-plate e do potenciostato utilizados
nos ensaios.



k

1Ly

Fonte: autora

58



59

2.3. RESULTADOS E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

2.3.1. Caracterizacao estrutural, morfoldgica e mecanica

A fabricacdo das amostras do Ti26Zr24Nb ja foi descrita no item 2.2.1. Esta sequéncia
de processos é a mesma ja reportada em outros estudos de ligas desenvolvidas por este grupo
de pesquisa (IJAZ, M.F. et al., 2018) (PROKOSHKIN et al., 2013) (DUBINSKIY, S. et al.,
2014). Qutras técnicas de fabricacdo também tém seu uso reportado por este grupo de
pesquisadores, como fusao a arco sob vacuo (BRAILOVSKI et al., 2011) (DUBINSKIY, S. et
al., 2013) (BRAILOVSKI et al., 2013) (SHEREMET’EV et al., 2013) e uso de metalurgia do
po. (RIVARD et al., 2014) (BRAILOVSKI et al., 2011) (BRAILOVSKI et al., 2013).

Apesar de a composicao quimica destas ligas ser informada na literatura, ndo é comum
a indicagio do método de analise (MILOSEV et al., 2013)(BALDIN et al., 2018). No presente
trabalho, a composicdo do material foi avaliada via espectroscopia de fluorescéncia de raios X
(FRX) e os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 10 estando, os resultados do
Ti6Al4V de acordo com o estabelecido pela ASTM F2129-15( 2001).

Tabela 10 Composicdo quimica [% massa], via espectroscopia de fluorescéncia de raios X
(FRX), das amostras de Ti26Zr24Nb e Ti6Al4V, com os valores do desvio padrdo em

parénteses
Ti26Nb24Zr Ti Zr Nb Outros
[%] 47,94 (0,32) 26,33 (0,23) 24,28 (0,20) 1,45
Ti6Al4V Ti Al \Y/ Outros
[%] 88,04 (0,71) 7,53 (0,75) 4,01 (0,09) 0,42

A caracterizacdo da microestrutura das amostras se deu apds preparacdo e ataque
metalografico, por 15 segundos, com reagente Kroll sendo os resultados desta analise
apresentados na Figura 11. Com relacdo a preparacao superficial, o procedimento mais usual
segundo a literatura é o uso de lixas de carbeto de silicio variando de #1200 a #2000, seguido
de limpeza por ultrassom com acetona, alcool e agua deionizada (WANG, Y. B.; ZHENG,
2009) (TONG et al., 2011) (RIBEIRO, 2012) (SHEREMET’EV et al., 2013). No presente
trabalho, foi adotado o0 mesmo procedimento seguido por Antonini ( 2017), que fez uso de
preparacdo metalografica com lixas de carboneto de silicio de granulometria variando de 220
até 4000 utilizando sabdo neutro e agua na preparacdo, limpeza em ultrassom com agua
deionizada por 5 minutos, seguida de secagem com ar frio e limpeza por plasma de oxigénio

por 1 minuto.
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Figura 11 Caracterizacdo metalogréfica via microscopia optica das amostras de Ti26Zr24Nb
(AeC)eTi6Al4V (B e D) apos ataque por 15 segundos com reagente Kroll.
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Considerando a analise metalogréafica e a composicao, conclui-se que ha predominancia
da fase B no Ti26Zr24Nb, nestas condi¢des de fornecimento da liga. As imagens metalogréaficas
da liga Ti26Zr24Nb (Figura 11-A e C) sugerem uma microestrutura constituida de uma Unica
fase, a qual seria a fase 3, a exemplo da obtida por ljaz et al. ( 2018) para a liga Ti18Zr14Nb a
qual foi desenvolvia, através do mesmo processo, pelo mesmo grupo de pesquisadores que
forneceu as amostras de Ti26Zr24Nb. Neste mesmo estudo, os autores identificaram, via
microscopia eletrénica de transmissdo, que a principal fase presente na liga Til8Zr14Nb é a
fase . Ja na microestrutura encontrada no Ti6Al4V (Figura 11-B e D ), percebe-se a presenca
de duas fases (a + ), a exemplo da microestrutura obtida por Antonini ( 2016).

A microestrutura do Ti26Zr24Nb é resultante tanto da composicéo da liga (presenca de
Zr ¢ Nb como estabilizadores da fase B) quanto do processamento (recozimento pos-
deformacgéo). Segundo Brailovski et al. ( 2011), o Nb ¢é considerado um elemento 3
estabilizador forte; ja 0 Zr, se analisado individualmente, é considerado um estabilizador neutro
ou fraco da fase B. Porém, o Zr desempenha um importante papel como um efetivo [

estabilizador quando combinado com Nb. Para Jeong, Choe e Brantley ( 2012) os resultados de
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DRX mostraram que as intensidades dos picos da fase beta aumentaram com o teor de Zr. Além
disso, a presenca da fase B em ligas com esta combinacdo de elementos quimicos é reportada
pela literatura com base em diversos resultados obtidos por analises de difracdo de raios X
(DRX) (VERISSIMO et al., 2014) (DUBINSKIY, S. et al.,, 2014)(NOCIVIN et al.,
2015)(HUSSEIN, M. A. et al., 2017).

Adicionalmente, estudos revelam que o recozimento pos-deformacao cria uma estrutura
de subgrédos na fase beta (semelhante a apresentada nas imagens A e C) resultando em uma
melhor combinacéo de propriedades (KONOPATSKY et al., 2017)(SHEREMETYEV, V. et
al., 2016) (IJAZ, M.F. et al., 2018).

A dureza média é apresentada na Tabela 11, cujos dados foram obtidos a partir da média
de cinco medi¢6es em ensaio utilizando durémetro automatico da marca Instron modelo Tukon

2100B com carga 1 kgf por 15 segundos.

Tabela 11 Dureza Vickers [HV, 1 kgf] das amostras das amostras de Ti26Zr24Nb e Ti6Al4V,
conforme recebidas, com os valores do desvio padrdo em parénteses.
Ti26Zr24Nb Ti6Al4V

Dureza Vickers

. 1 k] 234 (9) 343 (4)

Estes valores de dureza estdo de acordo com o esperado para estas familias de ligas de
titanio, conforme j& constatado na literatura. Cordeiro et al. ( 2017) encontraram valores de
préximos a 350 HV para Ti6Al4V e valores proximos a 200 HV para ligas contendo TiNbZr.
Konopatskii et al. ( 2019) encontraram valores entre 220 e 240 HV para liga Ti24Zr12Nb sob
as mesmas condic¢Oes de fornecimento que a Ti26Zr24Nb. Caha et al.( 2020) encontraram
valores de proximos a 350 HV para Ti6Al4V e valores proximos a 250 HV para ligas contendo
TiNb.

O acabamento superficial das amostras utilizadas nos ensaios de corrosdo, desgaste e
tribocorrosdo foi avaliado a partir da analise da rugosidade superficial, obtendo-se os
parametros Sa (valor referente a média aritmética de uma superficie) e Sz (valor referente a
média dos cinco vales mais baixos e 0s cinco picos mais altos dentro da superficie), via
interferometria Optica; e, Ra (valor referente a média aritmética de um perfil) e Rz (valor
referente & média dos cinco vales mais baixos e 0s cinco picos mais altos dentro do perfil), via
AFM, e da molhabilidade, via ensaio da gota séssil. Os resultados obtidos sdo apresentados na
Tabela 12 os quais foram adquiridos para cinco areas de cada amostra e apenas o valor médio

(desvio padrao entre parénteses) é relatado.
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Tabela 12 Rugosidade superficial micrométrica (Sa e Sz) obtida por interferometria dptica,
nanométrica (Ra e Rz) obtida por AFM e angulo de contato em agua obtido pelo método da
gota séssil, com os valores do desvio padrdo em parénteses.

Liga Sa [um] Sz [um] Ra[nm] Rz[nhm] Angulo de contato
Ti6Al4V 0,15 (0,04) 3,90 (1,25) 19 (3) 25 (4) 9°(3)
Ti24Nb26Zr 0,21 (0,04) 7,78 (1,15) 23 (3) 78 (13) 19° (4)

Segundo Barril et al. ( 2004), uma rugosidade média (Ra) de 0,6 um reproduz a faixa
de rugosidade tipica da haste femoral que é uma aplica¢do biomédica comum dessa familia de
ligas de titdnio. Cordeiro et al.( 2017) encontraram valores de Ra de préximos a 0,10 um em
amostras lixadas de Ti6AI4V e entre 0,10 e 0,20 um para a familia de ligas TiNbZr a partir da
média de 3 regides da amostra via perfilometria de contato. Albrektsson e Wennerberg ( 2004)
sugeriram que, através da técnica de perfilometria dptica, superficies lisas tenham um valor Sa
< 0,5 um, superficies minimamente asperas um Sa de 0,5 a 1 um, superficies moderadamente
asperas com Sa de 1 a 2jum, e superficies asperas com um Sa > 2 um. Desta forma, considerando
0 uso desta técnica na obtencdo dos resultados de rugosidade micrométrica apresentados na
Tabela 12, pode-se concluir que o acabamento superficial utilizado resulta em uma superficie
suficientemente lisa para a realizacdo dos ensaios propostos. Além disso, o tanto Ti26Zr24Nb
qguanto Ti6AIl4V apresentaram baixo angulo de o que é interessante sob 0 ponto de vista de
biocompatibilidade, pois a molhabilidade esta relacionada a adesao, propagacao e proliferacdo
celular (SHEREMETYEYV et al., 2020).

2.3.2. Resisténcia a corrosao

A resisténcia a corrosao das amostras foi avaliada via monitoramento do E,p € ensaio
de polarizacdo potenciodinamica realizados em triplicata para as ligas Ti6Al4V e Ti26r24Nb
em solucdo de Hanks & 37 °C e pH de 7,3 + 0,2, conforme descrito no item 2.2.2.3.

Considerando que 0 E,cp € um potencial de ndo equilibrio (determinado tanto pelas
reacOes anodicas quanto pelas catddicas) a diminuicdo da corrente anddica o movera
gradualmente na direcdo positiva. Uma vez que a resisténcia a corrosdo do filme de d6xido
alcanca um estado relativamente estavel, a corrente anddica e, portanto, 0 Eycp, também
atingem um valor estavel (BAI et al., 2012). No presente trabalho, inicialmente, avaliou-se o
comportamento do potencial de circuito do Ti26Zr24Nb, pelo periodo de 1 hora e 24 horas e 0s
resultados obtidos em relacéo ao eletrodo de calomelano sdo apresentados Na Figura 12 A e

B, respectivamente.
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Figura 12 Monitoramento do potencial de circuito aberto (Eycp) vs. ECS. Em A e B, no
Ti26Zr24Nb e, em C e D, no Ti6AI4V.
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E possivel afirmar que tanto o Ti6AI4V quanto o Ti26Zr24Nb apresentam
comportamento eletroquimico em circuito aberto de acordo com o esperado pela literatura, para
estas ligas TiNbZr, com E,-p proximo a -200 mV vs. ECS. ljaz et al. ( 2018) encontraram
valores de E,.p de -118 mV em relacéo ao eletrodo de Ag|AgCl para a liga Ti1l8Zr14Nb em
solucdo de Hanks. Os estudos de Wang e Zheng ( 2009) e Ribeiro et al. ( 2013) demonstram
que, entre 0 e 24 horas de imerséo, 0 E,.p para ligas contendo Ti, Nb e/ou Zr fica na faixa entre
-200 mV e -100 mV vs. ECS. Baker et al. ( 2009) encontrou potenciais estaveis proximos a -
160 mV vs. ECS para o Til3Nb13Zr apds 10 horas de imersdao. Outros estudos indicam que
ligas de titanio contendo Nb e Zr tendem a apresentar comportamento estavel deslocando o
Eocp para valores acima de -200 mV vs. ECS (ASSIS, S. L.; WOLYNEC; COSTA,
2008)(NIEMEYER et al., 2009) (WANG, Y. B.; ZHENG, 2009) (RIBEIRO et al., 2013)
(CALDERON-MORENO et al., 2014)(URENA et al., 2018). (ZHUKOVA, Y. et al., 2019).

Este comportamento apresentado pelas amostras de Ti26Zr24Nb é sugerido pela grande
capacidade que estas ligas apresentam de formar um filme de dxidos estaveis, espontaneamente,

qguando em contato com soluc@es ricas em cloretos como € o caso da solucéo de Hanks utilizada
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no presente trabalho. Os principais 0xidos formados numa liga ternaria de TiNbZr, tanto ao ar
quanto neste tipo de solugéo, sdo o TiO2, ZrOz e 0 Nb2Os. O ZrO; e 0 Nb20Os contribuem para
a estabilidade do filme passivo aumentando assim, sua resisténcia a corrosdo (TANAKA et al.,
2008) (ASSIS, S. L.; WOLYNEC; COSTA, 2008) (CALDERON-MORENO et al., 2014)
(URENA et al., 2018).

A Figura 13 apresenta as curvas de polarizagdo, com variagao do potencial aplicado de
-400 mV a +400 mV em relacédo ao E,.p, apds 1 hora e apos 24 horas de imersdo das amostras

em solucédo de Hanks.

Figura 13 Curvas de polarizacdo potenciodindmica para a uma variagdo de potencial de -400
mV a +400 mV vs. E,p para Ti6AI4V (detalhe no canto superior direito) e Ti26Zr24Nb, ap6s
1 hora e apds 24 horas de imerséo.
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Adicionalmente, sdo apresentados os dados eletroquimicos na Tabela 13 os quais foram
obtidos a partir da extrapolagdo das retas de Tafel as quais foram tragadas nas curvas de
polarizagdo a partir do potencial de corroséo, pelo software Nova 1.11. Imediatamente ap0s 0s
pontos serem tracados, automaticamente, o software gera duas retas, uma do lado andodico e
outra do lado catodico. No ponto onde essas retas se encontram tem-se essas medidas de ba, bc,

Ecorr: Icorr € Ipass O software fornece a corrente de corrosdo e ndo densidade de corrente,
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desta forma, dividiu-se a corrente pela area exposta do eletrodo (0,13cm?) a fim de se obter a

densidade de corrente de corroséo (icogr) € de passivacao (ip4ss)-

Tabela 13 Dados dos parametros eletroquimicos obtidos na polarizagdo das amostras de
Ti6Al4V e Ti26Zr24Nb, com os valores do desvio padrdo em parénteses, obtidos a partir da
extrapolacédo das retas de Tafel.

Tempo de imerséo Amostra Ecorr icorr [Alcm?] ipass
[V] [Alcm?]
Ti26Zr24Nb  -0,40 (0,02) 0,9x10°8 (0,2x10®%)  5,2x10°® (1,2x10®)
1h
Ti6Al4V -0,16 (0,05) 1,6x108(0,3x10%)  1,5x10°®(0,4x10®)
Ti26Zr24Nb  -0,38 (0,02) 1,9x108(0,3x10%)  3,7x10°®(9,7x107)
24h

Ti6AI4V  -0,27 (0,05) 4,5x10° (0,3x10%)  4,2x10°® (9,7x107)

Os dados obtidos revelam que os valores do Eqyzr S@0 diferentes dos valores do Ey¢p.
Segundo a literatura este comportamento se da devido as mudancas que acontecem na camada
de 6xidos depois da varredura catodica, com a remocao parcial do filme de 6xidos (MUNOZ;
MISCHLER, 2007)(WANG, W.; MOHAMMADI; ALFANTAZI, 2012).

Da Figura 13 e da Tabela 13 verifica-se que, considerando a literatura recente, a liga
Ti26Zr24Nb apresenta E-orr Variando de -400 mVgcs a -380 mVgcg 0 que corresponde a um
potencial de corrosdo compativel com as demais ligas da familia TiNbZr, as quais apresentam
Ecorg Variando de -500 mVgcs a-200 mVgcs (RIBEIRO et al., 2013) (HACISALIHOGLU et
al., 2014) (JEONG; CHOE, 2015) (PETRASOVA; LOSERTOVA, 2015)(HE, Y. H. et al.,
2016) (HUSSEIN, M. A. et al., 2017) (CORDEIRO et al., 2017) (BALDIN et al., 2018)(IJAZ,
M F et al., 2018). Recentemente, Chui et al ( 2020) encontraram valores de E-,rr Variando de

-317 mVpgagci @ -384 mVygiagct € COM icorg NA Ordem de grandeza de 10° A/cm? para ligas

de TiZrNb.

O Ti26Zr24Nb apresentou potenciais de corrosao menos nobres que Ti6Al4V, cujo
Ecogrg Variou de -250 mVgcs a -150 mVgcs. No entanto, tanto o Ti26Zr24Nb quanto o Ti6AI4V
apresentaram baixa densidade de corrente de corrosdo e baixa densidade de corrente de
passivacdo que se mantiveram na ordem de 108 A/cm2. E possivel perceber que, tanto no
Ti26Zr24Nb quanto no Ti6Al4V, no ramo anddico, a densidade de corrente permanece estavel
a medida que o potencial aumenta. Portanto, tanto o Ti26Zr24Nb quanto o Ti6Al4V apresentam
comportamento passivo em ampla faixa e potenciais sem indicativos de pites nas amostras
ensaiadas estando de acordo com o comportamento esperado para estas ligas pela literatura
recente (SALAS et al., 2020) (CHUI et al., 2020) (HUA et al., 2020) (HE, Y. H. et al., 2016)
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(HYNOWSKA et al., 2015) (XUE et al., 2015) (RIBEIRO et al., 2013) (WANG, Y. B.;
ZHENG, 2009).

Yang et al. ( 2013) avaliaram o efeito do teor de Zr em liga Ti22NbxZr (x=2; 4 ou 6)
mediante ensaio polarizacao, em solucdo de 0,9% NaCl a 25 °C verificando que a presenga e 0
aumento no teor de Zr deslocam a regido de passivacgao para menores valores de corrente. Este
comportamento é semelhante ao encontrado por Martins et al. ( 2009) ao avaliar a influéncia
de diferentes teores de Zr adicionados a liga Ti30Nb, por Ji et al. ( 2020) e para a liga
Ti26Zr24Nb.Metikos-Hukovi¢, Kwokal e Piljac ( 2003) identificaram que o comportamento
eletroquimico dos metais Nb e Ti e das ligas Ti6AI4V e Ti6AI6Nb é muito semelhante entre si.
Este entendimento, auxilia na compreensdo do fato de que, nos experimentos realizados no
presente trabalho, a taxa de corrosdo do Ti26Zr24Nb é da mesma ordem de grandeza que a
apresentada pelo Ti6Al4V. Adicionalmente, Metikos-Hukovi¢, Kwokal e Piljac ( 2003)
concluiram que a presenca de Nb na liga de Ti é benéfica em termos de resisténcia a corrosao,
pois este elemento é capaz de formar um filme de 6xidos mais resistente.

Ainda com relacdo ao filme de 6xidos, Hunssein et al. ( 2017) detectaram através de
analise XPS a existéncia de o0xidos protetivos dos elementos constituintes da liga Ti20Nb13Zr
(TiO2, ZrO2 e Nb2Os), 0s quais proporcionaram aumentos da resisténcia a corrosao da liga.
Conforme ja comentado, de acordo com a literatura (URENA et al., 2018)(CALDERON-
MORENO et al., 2014)(ASSIS, S. L.; WOLYNEC; COSTA, 2008)(NIEMEYER et al.,
2009)(TANAKA et al., 2008) os principais 6xidos formados nas ligas ternarias de TiNbZr sdo
TiO2, ZrO2 e NbyOs. Urefia et al. ( 2018) e Calderon-Moreno et al. ( 2014) detectaram a
presenca dos elementos Ti, Nb, Zr e O na camada de 6xido formada espontaneamente via
andlise de EDS para diferentes ligas de Tip. Calderon-Moreno et al. ( 2014) detectou os 6xidos
TiO2, ZrO2 e Nb2Os na camada de 6xidos formada espontaneamente na liga Til5Zr10Nb via
analise XPS (X-ray photoelectron spectroscopy). Tanaka et al. ( 2008) utilizaram XPS e AES
(Auger electron spectroscopy) para caracterizar o filme superficial de O6xidos da liga
Ti29Nb13Ta4,6Zr e concluiram que este filme apresenta titanio, nidbio, tantalo e zirconio, mas
a sua formacdo é predominantemente governada pelo titanio e zirconio (TiO2 e ZrO>) ao invés
de niodbio e tantalo (Nb2Os e Ta20s). RIBEIRO et al. ( 2013) também utilizou XPS para obter
informacdes da composicdo e do perfil dos estados de oxidagdo das ligas Ti35Nb5Zr e
Ti35Nb10Zr e detectou TiO2, Nb.Os e ZrO,. Bai et al. ( 2012) identificaram a presenca dos
oOxidos TiO2, Nb2Os, ZrO2 e SnO; através do uso de XPS na caracteriza¢éo do filme passivo de
Ti24Nb4Zr8Sn o qual, demonstrou melhores propriedades de passivagdo em relagéo ao Ti-CP

e Ti6AI4V e resisténcia a corrosdao comparavel ao Ti-CP.
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De acordo com Milosev et al. ( 2013) a principal razéo para a excepcional prote¢éo da
camada passiva formada na liga Ti20Nb10Zr5Ta sdo 6xidos metalicos de componentes de liga
sendo que a composicdo da camada muda e contém sub-Oxidos e 6xidos de todos o0s
componentes em relacdo ao teor de metal na liga base. No caso da liga Ti20Nb10Zr5Ta, os
autores verificaram que a camada passiva contém uma mistura de sub-6xidos (Ti2Os,
NbO/NbO2, TaO/TaO2) e oxidos (TiO2, Nb20s, ZrO, Ta20s), sendo o Oxido de titanio
predominante e relatam que, com o aumento do potencial do eletrodo, o teor de sub-6xidos
diminui e o 6xido de maior valéncia prevalece, ou seja, TiO2, Nb2Os e ZrOa.

Uma vez que a identificacdo dos Oxidos presentes na superficie do Ti26Zr24Nb
demanda o uso de técnicas indisponiveis durante este estudo, tomando como base a literatura
ja apresentada, é de se esperar que 0s 0xidos presentes na superficie ensaiada do Ti26Zr24Nb,
sejam 0 TiOz, Nb2Os e ZrOs.

Portanto, o excelente desempenho do Ti26Zr24Nb pode ser atribuido ao fato de que
ocorre a formacdo de um filme passivo composto de dxidos dos elementos que constituem a
liga. Diversos autores confirmam a alta resisténcia a corrosao das ligas de titanio contendo Nb
e Zr em sua composicdo em meios fisioldgicos e atribuem este comportamento a alta capacidade
de passivacdo proporcionada pela formacéo do filme passivo dos seus 6xidos na superficie do
material (DE ASSIS, Sérgio Luiz; WOLYNEC; COSTA, 2006) (WANG, Y. B.; ZHENG,
2009) (ALVES et al., 2009)(MARTINS, D.Q. et al., 2009) (FILONOV et al., 2011)
(SHEREMET’EV et al., 2013) (RIBEIRO et al., 2013) (XUE et al., 2015) (HYNOWSKA et
al., 2015)(HUSSEIN, A. H. etal., 2016)(HE, Y. H. et al., 2016) (HUSSEIN, M. A. et al., 2017).

2.3.3. Resisténcia ao desgaste e tribocorrosao.

O comportamento do Ti26Zr24Nb frente ao desgaste foi avaliado em condicGes a seco
e em tribocorrosdo. Em ambos os casos, os parametros de desgaste foram os mesmos
(movimento de deslizamento reciproco, trilha de comprimento 3 mm, frequéncia 1 Hz, 3600
segundos, 5 N e esfera de zirconia estabilizada com itria) e, a metodologia foi executada
conforme descrito no item 2.2.2.4. As variaveis resposta do ensaio foram o coeficiente de atrito
(COF), Eycp (cuja variacdo foi monitorada durante a aplicacdo da carga em tribocorrosao em
relagcdo ao eletrodo de calomelano saturado, para determinar a capacidade de repassivagéo),

volume de desgaste e mecanismos de desgaste.
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Os resultados obtidos na caracteriza¢do das amostras ap6s 0 ensaio de desgaste a seco
sdo apresentados a seguir, iniciando pela Tabela 14 a qual apresenta os valores médios de COF
com o respectivo desvio padrédo, obtidos durante a aplicacao de carga para um ensaio realizado
em triplicada. Além disso, apresenta o volume médio de desgaste, que foi determinado segundo
a norma ASTM G133-05 (2016); os dados foram adquiridos para cinco areas de cada amostra
e apenas o valor médio (desvio padrdo entre parénteses) é relatado para as duas condicGes

estudadas.

Tabela 14 COF e volume de desgaste das amostras das ligas Ti6Al4V e Ti26Zr24Nb, nas
condigdes de ensaio a seco, com os valores do desvio padrdo em parénteses.

Liga Seco
Volume de Ti26Zr24Nb 0,043 (0,02)
desgaste (mm?3) Ti6Al4V 0,039 (0,02)
Ti26Zr24Nb 0,69 (0,05)
COF (u Ti6AI4V 0,47 (0,06)

A Figura 14 apresenta o perfil das trilhas das amostras de Ti6Al4V e Ti26Zr24Nb

submetidas ao ensaio de desgaste a seco.

Figura 14 Perfil das trilhas das amostras de Ti6Al4V e Ti26Zr24Nb submetidas ao ensaio de
desgaste a seco.
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A Figura 15 apresenta as imagens de MEV tanto das trilhas quanto das esferas das
amostras de Ti6AI4V e Ti26Zr24Nb submetidas ao ensaio de desgaste a seco.
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Figura 15 MEV das trilhas de desgaste a seco das amostras das ligas Ti26Zr24Nb e Ti6Al4V
e respectivas esferas.
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A Figura 16 apresenta as imagens de MEV das trilhas das amostras de Ti6Al4V e
Ti26Zr24Nb submetidas ao ensaio de desgaste a seco, onde sdo indicados os mecanismos de

desgaste presentes.

Figura 16 MEV com detalhes do mecanismo de desgaste a seco na regido da trilha da liga
Ti26Zr24Nb em A, C e E e na regido da trilha da liga Ti6Al4V em B, D e F.
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A Figura 17 apresenta a analise de EDS tanto das trilhas quanto das esferas das amostras
de Ti6AI4V e Ti26Zr24Nb submetidas ao ensaio de desgaste a seco.

Figura 17 EDS da regido de desgaste das trilhas e esferas das amostras de Ti6AI4V e
Ti26Zr24Nb submetidas ao ensaio de desgaste a seco. Respectivamente, trilha e esfera de
Ti26Zr24Nb em A e B; trilha e esfera de Ti6Al4V em C e D.

lmaem em Camadas EDS 3

o

1l o e e o

A (Trilha — Seco) | Ti26Zr24Nb



71

Imagem em Camadas EDS 3
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Segundo Revathi et al. ( 2016) ligas da familia TiNbZrTa apresentam baixa resisténcia
ao desgaste em relacdo ao Ti6Al4V, o que também pode ser constatado no presente trabalho,
se considerados apenas os dados de dureza e COF da liga Ti26Zr24Nb em relacdo ao Ti6AI4V.
Porém, segundo Urefia et al.( 2019) os principais mecanismos de desgaste identificados em
implantes ortopédicos sdo abrasivos, adesivos além de fadiga e/ou corrosdo. Adicionalmente, a
literatura descreve que o desgaste depende de varios fatores interligados, incluindo a
composic¢do do material, propriedades superficiais, dureza e resisténcia a corrosdao. Em relacdo
a dureza, espera-se que superficies de durezas mais elevadas sejam mais resistentes ao desgaste

devido a menor deformacdo pléstica, auséncia de delaminacéo e volume de desgaste reduzido.
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Este comportamento foi confirmado por Ehtemam-Haghighi et al. ( 2016) para uma série de
ligas TixNb7Fe, onde a superficie mais dura apresentou resisténcia superior ao desgaste. No
presente trabalho o Ti26Zr24Nb apresenta menor dureza (234 HV) e maior COF (~0,70) que o
Ti6Al4V (343 HV e COF ~0,50). Porem, uma vez que para avaliar a resisténcia ao desgaste €
necessario considerar os fatores interligados (composicdo do material, propriedades
superficiais, dureza e resisténcia a corrosao), tem-se que, apesar das diferencas de dureza e COF
apresentadas, 0 comportamento do Ti26Zr24Nb em termos de volume de desgaste e perfil da
trilha se assemelha muito ao do Ti6AIl4V para as mesmas condic¢des de ensaio, conforme pode
ser verificado analisando-se a Tabela 14 e a Figura 14. Um fator que pode estar contribuindo
para esta semelhanca em termos de resisténcia ao desgaste € a presenca de Nb no Ti26Zr24Nb,
pois, segundo Hussein, Mohammed e Al-Ageeli ( 2015), o Nb é considerado benéfico para
aumentar a resisténcia ao desgaste do titanio devido a formacdo de uma camada passiva
constituida de Nb2Os que se repassiva e permanece passivada por mais tempo do que as
camadas passivas de 6xidos de V ou Al.

Corroborando ainda para um entendimento de que o Ti26Zr24Nb apresenta resisténcia
ao desgaste a seco semelhante a do Ti6Al4V, tem-se que o mecanismo de desgaste a seco de
ambas as ligas € caracterizado pela abrasdo conforme pode ser verificado na analise das imagens
das regides das trilhas de desgaste apresentadas na Figura 15-A e C. Ha também uma
semelhanca na morfologia da regido de desgaste das esferas utilizadas no ensaio a seco das ligas
Ti6AI4V e Ti26Zr24Nb (Figura 15-B e D).

Segundo Mehdi, Farokhzadeh e Edrisy ( 2016), sob condi¢bes de aplicacdo de cargas
superiores a 2 N, as ligas de titanio exibem maior tendéncia a adesdo cuja presenca também
pode ser constatada nas amostras ensaiadas, tanto para o Ti26Zr24Nb quanto para o Ti6Al4V,
conforme pode-se verificar na Figura 16-C e D. As imagens da Figura 16 também revelam
gue ha grande presenca de detritos em ambas as ligas, fato este que também é esperado para as
ligas de titanio submetidas a ensaios de desgaste, dai a importancia da composi¢do da liga em
gerar detritos com presenca de elementos biocompativeis. Adicionalmente, as analises de EDS
das regiGes de desgaste das esferas, apresentadas na Figura 17 indicam transferéncia de
material da amostra para a esfera tanto em Ti6Al4V quanto em Ti26Zr24Nb, uma vez que ha
indicios da presenca de Ti na superficie da esfera.

A andlise conjunta dos ensaios realizados para caracterizar as superficies de desgaste a
seco corroboram para o entendimento de que o Ti26Zr24Nb é um potencial substituto ao
Ti6AIl4V nestas condigdes de desgaste, devido ao fato destas ligas apresentarem caracteristica

de comportamento muito semelhantes quando submetias ao desgaste a seco.
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Segundo Majumdar, Singh e Chakraborty ( 2008), embora os testes de desgaste a seco
néo reproduzam as condicOes reais do corpo humano, eles sé&o realizados para destacar o efeito
lubrificante dos eletrolitos utilizados em tribocorrosdo. O ensaio de desgaste em tribocorroséo
foi realizado em solucéo de Hanks com pH 7,4 a temperatura de 37° C. Durante a realizacao do
ensaio 0s 15 minutos iniciais (930 s) foram estabelecidos como o tempo para estabilizagéo do
Eocp Ndo havendo aplicacdo de carga. Em seguida teve inicio a aplicacdo da carga de 5 N com
frequéncia de 1 Hz durante os 3600 s seguintes. Durante todo este periodo de aplicagdo da
carga, houve o monitoramento do E,.p € do COF, conforme pode ser observado nas regides
definidas como: “Aplicagdo de carga”, “Deslizamento” ¢ “Remocdo da carga” indicadas na
Figura 18. Esta figura, apresenta a relacdo entre o coeficiente de atrito (COF), cuja leitura é
feita no eixo secundario, e a variacdo do E,.p Vs ECS, cuja leitura é feita no eixo primario. Os
resultados sdo apresentados para as ligas Ti6Al4V e Ti26Zr24Nb antes, durante (com
movimento reciproco de deslizamento) e depois da aplicacéo da carga em tribocorrosdo. O Ey¢p
foi monitorando por 5000 segundos sendo: 900 segundos de monitoramento do Eycp Sem
aplicacdo da carga; 3600 segundos de monitoramento do E,.p € COF durante a aplicacdo da

carga; e, 600 segundo de monitoramento do E,-p apds a remocao da aplicacao da carga).

Figura 18 Coeficiente de atrito (COF) e a variacdo do potencial de circuito aberto (Eycp)
monitorados durante o ensaio de tribocorrosdo amostras lixadas de Ti6Al4V e Ti26Zr24Nb.
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Segundo Ramos et al. (2017), nos testes de tribocorroséo, a velocidade de deslizamento
é importante porque pode influenciar o processo de repassivacdo. Ou seja, quando a esfera
desliza na superficie, mais material ativo é exposto ao eletrélito; mas, enquanto a esfera remove
o filme passivo, a camada de 6xido se forma novamente (repassivacéo) no lado oposto da trilha.
Este ciclo de ruptura, corrosao e regeneragéo do filme passivo influencia no volume de desgaste.
Correa et al. (2016) e Urefa et al. ( 2018) também relatam que ocorre recupera¢do da camada
de 6xidos na superficie durante a o processo de aplicacdo da carga, o que pode ser evidenciado
pelos potenciais mais positivos que oscilam durante o experimento. A literatura associa este
fato a capacidade de repassivacdo da liga, bem como a presenga de danos menos severos a
superficie e ao fato de que, durante a aplicacdo da carga, hA momentos em que o potencial
diminuiu abruptamente indicado a remocao da camada de 6xidos. Estas consideracdes sdo
confirmadas na analise do comportamento triboeletroquimico do Ti26Zr24Nb, o qual
apresentou capacidade de repassivagdo ao longo do processo de aplicacdo de carga conforme
se observa na linha correspondente a variagdo do E,-p da Figura 18.

Durante todo o periodo de aplicacdo da carga, 0 Eycp do Ti26Zr24Nb se mantém mais
nobre que o do Ti6AI4V devido aos elementos que compdem Ti26Zr24Nb. Além disso, o perfil
de variacdo do E,p do Ti26Zr24Nb acompanha o perfil de variagdes do COF, demonstrando
a contribuicdo sinérgica do desgaste quimico e mecanico. Essa sinergia é interpretada da
seguinte maneira a partir do comportamento do E,-p € do COF: 0 E,cp Se desloca para
potenciais mais nobres cada vez que ocorre a passivacdo da superficie ao mesmo tempo em que
0 COF aumenta em virtude do restabelecimento da camada de Oxidos (vide tempos “b”, “d”,
“f” e “h” da Figura 18); do contrério, 0 E,.p Se desloca para potenciais menos nobres cada vez
gue ocorre a depassivacdo da superficie ao mesmo tempo em que o COF diminui em virtude do
rompimento da camada de 6xidos (vide tempos “a”, “c”, “e” ¢ “g” da Figura 18). Apesar do
eletrdlito empregado neste trabalho ser a solugdo de Hanks, comportamentos semelhantes
foram relatados para forca tangencial e densidade de corrente durante a polarizacdo por
tribocorrosdo de Ti6Al4V em NaCl e para ago inoxidavel 430 em &cido sulfdrico (BARRIL;
MISCHLER; LANDOLT, 2004)(LANDOLT; MISCHLER; STEMP, 2001).

Adicionalmente, com relagdo ao comportamento em tribocorrosdo do Ti26Zr24Nb,
destaca-se o fato de que, ao ser removida a carga, 0 E,.p retorna ao mesmo patamar de nobreza
que apresentava antes da aplicacdo de carga; 0 mesmo ndo acontece com o Ti6Al4V,
provavelmente, devido a corrosdo localizada de algum precipitado rico em Al. Este

comportamento também foi observado por outros autores em ensaios de tribocorrosdo em meio
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fisiologico para ligas da familia TiNbZr (DIOMIDIS et al., 2011)(RIBEIRO, 2012) (CORREA
et al., 2016) (URENA et al., 2018)(SALAS et al., 2020).

Os resultados obtidos na caracterizacdo das amostras apds o ensaio de desgaste em
tribocorrosdo sdo apresentados a seguir, iniciando pela Tabela 15 apresenta os valores médios
de COF com o respectivo desvio padrao, obtidos durante a aplicagéo de carga para um ensaio
realizado em triplicada. Além disso, apresenta o volume médio de desgaste, que foi determinado
segundo a norma ASTM G133-05 (2016); os dados foram adquiridos para cinco areas de cada
amostra e apenas o valor médio (desvio padrdo entre parénteses) é relatado para as duas

condigdes estudadas.

Tabela 15 COF e volume de desgaste das amostras das ligas Ti6Al4V e Ti26Zr24Nb, na
condicdo de ensaio em tribocorrosdao, com os valores do desvio padrdo em parénteses.

Liga Tribocorrosdo
Volume de Ti26Zr24Nb 0,040 (0,02)
desgaste (mm?) Ti6Al4V 0,036 (0,01)
Ti26Zr24NDb 0,65 (0,04)
corm Ti6AI4V 037 (0.02)

A Figura 19 apresenta o perfil das trilhas das amostras de Ti6Al4V e Ti26Zr24Nb
submetidas ao ensaio de desgaste a seco.

Figura 19 Perfil das trilhas das amostras de Ti6Al4V e Ti26Zr24Nb submetidas ao ensaio de
desgaste em tribocorroséo.
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A influéncia do ciclo de ruptura, corrosdo e regeneracao do filme passivo no volume de
desgaste pode ser evidenciada pelos resultados apresentados na Tabela 15 e na Figura 19 ficando
evidente a relacdo entre o volume de desgaste e o perfil da trilha uma vez que o Ti26Zr24Nb
apresenta maior volume de desgaste (0,040 mm3) e que € representado por um perfil de area
maior que o do Ti6AI4V.

A Figura 20 apresenta as imagens de MEV tanto das trilhas quanto das esferas das
amostras de Ti6AI4V e Ti26Zr24Nb submetidas ao ensaio de desgaste em tribocorroséo.

Figura 20 MEV das trilhas de desgaste em tribocorroséo das amostras das ligas Ti26Zr24Nb e
Ti6AI4V e respectivas esferas.
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A Figura 21 apresenta as imagens de MEV das trilhas das amostras de Ti6AI4V e
Ti26Zr24Nb submetidas ao ensaio de desgaste em tribocorrosdo, onde sdo indicados 0s
mecanismos de desgaste presentes.

Figura 21 MEV com detalhes do mecanismo de desgaste em tribocorrosdo na regido da trilha
da liga Ti26Zr24Nb em A, C e E e na regido da trilha da liga Ti6Al4Vem B, D e F
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A Figura 22 apresenta a analise de EDS tanto das trilhas quanto das esferas das amostras
de Ti6Al4V e Ti26Zr24Nb submetidas ao ensaio de desgaste em tribocorrosao.

Figura 22 EDS da regido de desgaste das trilhas e esferas das amostras de Ti6Al4V e
Ti26Zr24Nb submetidas ao ensaio de desgaste a seco. Respectivamente, trilha e esfera de
Ti26Zr24Nb em A e B; trilha e esfera de Ti6Al4V em C e D.
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A comparagdo da condicdo de tribocorroséo com a condicdo de desgaste a seco pode
ajudar a compreender os efeitos da degradagdo quimica e mecénica individualmente. A Figura
23 mostra o comportamento do COF do Ti26Zr24Nb para condi¢Ges de ensaio de desgaste a
seco e em tribocorrosdo. Percebe-se que no momento inicial do ensaio, quando a carga €
aplicada, conforme destacado na regido da figura correspondente aos primeiros 250 segundos
do teste, ocorre a adesdo dos contatos resultando em reducdo do COF para ambos 0s casos.

Durante os 3600 segundos de ensaio, menores valores médios de COF foram observados
para condicdo de tribocorroséo o que pode estar relacionado a ac¢do lubrificante do meio liquido.
Segundo Cvijovi¢-Alagi¢ et al.( 2011) o desgaste em presenca 6xidos é caracterizado pela
existéncia de ilhas de éxido de superficie que sdo continuamente formadas e desgastadas e, se
ndo forem suficientemente suportadas pelo material e ndo aderirem ao substrato, elas tendem a
ser continuamente fragmentadas deixado de serem protetoras tornando o desgaste resultante
mais severo. Apds a adesdo, o deslizamento provoca danos a superficie e a comparagdo dos
dois perfis de monitoramento do COF sugere que, durante o desgaste a seco, a recuperacao da
camada passiva é mais rapida e que, como ndo ha a acao do eletrélito auxiliando na remocéo
dos detritos, estes acabam permanecendo em grande parte na regido da trilha resultando em
valores mais elevados do COF a seco do que em tribocorroséo (CVIJOVIC-ALAGIC et al.,
2011) (MANHABOSCO et al., 2011) (SADIQ; BLACK; STACK, 2014) (LEE et al.,
2015a)(URENA et al., 2018).

Figura 23 COF em desgaste a seco versus COF em tribocorrosao para amostras de Ti26Zr24Nb
com destaque para os primeiros 250 segundos de teste, quando os contatos aderem e ocorre a
reducdo da rugosidade.
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Seja em desgaste a seco, seja em tribocorrosdo, o Ti26Zr24Nb apresenta COF mais
elevado do que o Ti6AI4V. Porém, em relacdo ao volume de desgaste as duas liga apresentam
desempenho semelhante. No caso do Ti26Zr24Nb, Urefia et al. ( 2019), em condicOes
semelhantes de ensaio, obtiveram volumes de desgaste a seco da ordem de 0,032 mm3 com
COF de 0,55 a 0,75 e Liu et al. ( 2018) encontraram COF de aproximadamente 0,55 para uma
liga de titanio contendo Zr. Por isso, para além dos valores de COF, é importante ponderar em
termos de volume de desgaste. Neste caso, na condicao de desgaste a seco, tem-se valores muito
préximos para as duas ligas sendo 0,043 mm3 (0,02) para o Ti26Zr24Nb e 0,039 mm3 (0,02)
para o Ti6Al4V, ndo havendo, portanto, diferencas estatisticas significativas em termos de
resisténcia ao desgaste com base neste parametro. A analise destas informacdes demonstra que,
em todos os casos, houve uma pequena reducao no volume de desgaste e no COF sob condicdes
de tribocorroséo e que, apesar de ser uma diferenca pequena, pode ter seu comportamento
explicado pela acéo lubrificante do eletrélito (CVIJOVIC-ALAGIC et al., 2011)(URENA et
al., 2018)(MANHABOSCO et al., 2011)(LEE et al., 2015a)(SADIQ; BLACK; STACK, 2014).

Para o Ti26Zr24Nb, o COF no desgaste a seco apresentou valores mais altos do que os
relatados pela literatura para ligas semelhantes. (LEE et al., 2015a)(ATTABI et al., 2018) Ja
para a tribocorroséo, os valores foram semelhantes dos reportados por Salas et al. ( 2020) para
ligas contendo Ti24NbZrSn em sua composicdo (0,75 a 0,85) sob tribocorrosédo em solugéo de
SBF e também, por Caha et al. ( 2020) para uma liga Ti40Nb (0,69). Outro ponto de destaque
é que o baixo volume de desgaste apresentado pelo Ti26Zr24Nb em tribocorrosdo (0,038 a
0,042mm3), o qual € estatisticamente semelhante ao obtido para o Ti6Al4V na mesma condicdo
de teste (0,035 a 0,037mm3) e com uma média menor (0,040mm?3) que valores reportados pela
literatura em condicdes semelhantes de ensaio (0,065mm3). (URENA et al., 2018). Este é um
bom marcador com relacdo a minimizacdo da liberacdo de ions metélicos no corpo humano,
indicando que o Ti26Zr24Nb apresenta uma boa resisténcia ao desgaste em tribocorrosdo
apresentado potencial para aplicagdo como biomaterial (CORREA et al., 2016).

A Figura 24 apresenta os perfis das trilhas obtidos para testes de desgaste seco e

tribocorrosao.

Figura 24 Perfil das trilhas de desgaste a seco e em tribocorrsdo da liga Ti26Zr24Nb.
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As imagens de MEV da trilha das amostras de Ti26Zr24Nb e das correspondentes
esferas, apds os ensaios de desgaste a seco e em tribocorrosao aparecem, respectivamente, na
Figura 15 e na Figura 20. A as amostras de Ti26Zr24Nb, tanto na condi¢do de ensaio de
desgaste a seco quanto em tribocorrosdo, apresentaram marcas de abrasao na regido da trilha
de desgaste que seguem na mesma direcdo de deslizamento, sendo relacionadas ao mecanismo
de desgaste abrasivo (LONG; RACK, 1998)(SALAS et al., 2020). Além disso, para a condi¢do
de tribocorroséo, tanto a trilha (Figura 20-A) quanto a esfera (Figura 20-B) apresentaram
regido desgastada com tamanho menor que a do teste a seco (Figura 15-A e B), reforcando a
hipbtese de maior desgaste quando na auséncia de eletrolito. A superficie mais danificada e as
marcas evidentes de desgaste, que seguem a direcdo de deslizamento e, que estdo presentes na
regido de contato da esfera com a superficie da amostra durante o ensaio de desgaste a seco
(Figura 15-B), revelam que essa condi¢do € mais agressiva do que a condicdo de desgaste em
presenca de um meio liquido corrosivo. A regido de contato da esfera com a superficie da
amostra durante o ensaio de tribocorrosdo (Figura 20-B), apresenta aspecto mais liso e sem
marcas de desgaste aparente. Esta analise aliada a informacao de que em tribocorroséo obteve-
se menor trilha no substrato e menor regido desgastada na esfera do que as encontradas no teste
seco corrobora com a hipotese de que o eletrdlito funcionou como lubrificante resultando em
aderéncia reduzida pela presenca da solucdo Hanks.

O desgaste abrasivo apresentado pelo Ti26Zr24Nb também foi relatado por Correa et
al. (2016) em tribocorroséo das ligas de Til5Zr7,5Mo e Ti15Zr15Mo em solucgéo fisiologica,



82

regime de deslizamento, com carga aplicada de 1,5 N confirmando que este mecanismo €
caracteristico e esta presente em diferentes composicdes de ligas da familia Tip.

Além do desgaste abrasivo, outros mecanismos de desgaste foram observados no
Ti26Zr24Nb como adesdo e escoriagdes (galling), conforme apresentado nas imagens
detalhadas das regifes das trilhas de desgaste a seco da Figura 16 e das regides das trilhas de
tribocorroséo da Figura 21.

Segundo Cvijovi¢-Alagic¢ et al. (2011), durante o deslizamento as asperezas de contato
sofrem uma deformacéo plastica crescente, que se acumula durante contatos repetidos. Quando
é atingido um valor critico da deformac&o plastica acumulada, as rachaduras nucleadas abaixo
da superficie sdo propagadas paralelamente a superficie. Como consequéncia, flocos de
material sdo destacados da superficie por adesdo a contraparte. Parte do material transferido é
perdida, mas parte é reinserida e adere sobre a superficie de contato. Nesta teoria da
delaminacdo, supfe-se que uma tensdo plastica critica seja dada pela ductilidade dos materiais
e, uma vez que o titanio e suas ligas possuem alta ductilidade, hd uma forte tendéncia a adeséo.
Portanto, a remocdo de materiais por adesdo esta relacionada a grande perda de desgaste. De
forma semelhante ao comportamento do Ti26Zr24Nb, Salas et al. (2020) também identificaram
caracteristicas de desgaste abrasivo e adesivo em ligas contendo TiNbZr submetidas a ensaio
de tribocorrosdo por deslizamento.

Por fim, percebe-se que 0os mecanismos de desgaste presentes (marcas de abrasdo e
escoriacOes) sdo caracteristicos das ligas de titanio, tendo sido identificados tanto para
Ti26Zr24Nb quanto para Ti6Al4V.

No desgaste a seco ambas as ligas apresentam grande quantidade de detritos presentes
na regido da trilha. J& em tribocorrosdo, a quantidade de detritos é bem mais evidente e
volumosa no Ti6Al4V do que Ti26Zr24Nb o que é um indicativo bastante importante sobre a
tendéncia do Ti26Zr24Nb em apresentar baixa liberacdo ions metalicos nestas condicGes de
aplicacdo. A formacdo dos detritos se da apds a adesdo, quando o deslizamento provoca a
retirada do material e a geracdo de escoriacdes e transferéncia de materiais. O material
transferido e os produtos liberados das escoriagdes constituem detritos e aumentam a abraséo.
Segundo alguns autores, a presencga de detritos esta relacionada a transferéncia repetida e a
reoxidacgéo da superficie do material pelo deslizamento reciproco; esses detritos podem aderir
a superficie ou, para a condicdo de tribocorrosdo, sofrer acdo eletrolitica (URENA et al.,
2018)(PINAetal., 2015). Os detritos apareceram em maior intensidade na condigéo de desgaste
a seco, conforme apresentado na Figura 16 e, colaboram com o aumento do COF e do volume

de desgaste (LEE et al., 2015b). A trilha formada no experimento de tribocorrosao apresentou
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menor quantidade de detritos e uma presenga mais escoriagdes, com importante contribuigéo a
abraséo, evidenciada por sulcos de abrasdo conforme Figura 20-A (URENA et al., 2018).

Da analise de EDS das amostras da liga Ti26Zr24Nb ensaiadas sob condi¢des o desgaste
a seco e em tribocorrosao € possivel identificar a presenca de Ti, Nb, Zr e O na superficie tanto
da trilha quanto da esfera. A presenca de sddio na composicdo quimica da trilha obtida pelo
teste de tribocorrosdo € atribuida ao NaCl da composic¢éo do eletrolito (Tabela 9). Nesta mesma
analise, ndo foram encontradas evidéncias de transferéncia de material da esfera para a liga,
uma vez que nao foi detectado itria na superficie da trilha da liga Ti6Al4V a seco (Figura 17-
C) e em tribocorroséo (Figura 22-C); nem na superficie da trilha da liga Ti26Zr24Nb a seco
(Figura 17-A) e em tribocorrosdo (Figura 22-A). Porém, a andlise realizada na &rea de desgaste
das esferas, indica a transferéncia reciproca de material do substrato para a esfera, dadas as
pequenas quantidades de titanio encontradas na superficie desgastadas apos os testes. Ou seja,
a transferéncia de material da amostra para a esfera é evidenciada pela presenca de titanio no
mapeamento EDS, tanto das esferas utilizadas no ensaio de desgaste a seco quanto naquelas
utilizadas no ensaio de desgaste em tribocorrosao de ambas as ligas, a saber: esferas utilizadas
nos ensaios do Ti6AI4V a seco (Figura 17-D) e em tribocorrosdo (Figura 22 D); esferas
utilizadas nos ensaios do Ti26Zr24Nb a seco (Figura 17-B) e em tribocorroséo (Figura 22-B).
Em ambos o0s ensaios, 0 mapeamento indica maior quantidade de titanio nas esferas utilizadas
nos ensaios de desgaste da liga Ti6AI4V.

Dadas as limitacbes da técnica de EDS, ndo foi possivel identificar quais os 6xidos
foram formados e sua distribuicdo. De acordo com a literatura, os éxidos presentes na camada
de tribocorrosdo de uma liga contendo TiZrNb podem ser: TiOz, NbO2 e ZrO, (URENA et al.,
2018) (CALDERON-MORENO et al., 2014) (TANAKA et al., 2008).
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2.4. CONCLUSOES PARCIAIS

A liga Ti26Zr24Nb é composta exclusivamente por elementos biocompativeis a saber:
titdnio, zirconio e nidbio. Apresenta uma microestrutura com predominancia de uma tnica fase
que, com base na composicdo e na extensa literatura estudada, trata-se da fase P.
Adicionalmente, apresenta dureza de 234HV que é caracteristica das ligas da familia TiZrNb.

Com relacdo a resisténcia a corrosdo, o Ti26Zr24Nb apresenta resisténcia compativel
com os demais materiais desta familia de ligas de titanio fase , mantendo potencial de circuito
aberto estavel em ~ -200 mVgcs ao longo de todo o periodo de imersdo, apresentando
comportamento passivo em ampla faixa de potenciais e, importante capacidade de repassivacéao.
Durante a polarizacdo, o Ti26Zr24Nb apresentou correntes de corrosdo e de passivacao da
ordem de ~ 108 A/cm? sendo mais baixas do que as apresentadas por outros materiais similares
relacionados na literatura (~ 10 A/lcm?). Além disso, 0 comportamento passivo foi estendido
ao longo de todo o ramo anddico da curva, sem nenhum sinal de crescimento por pites. Desta
forma, é possivel concluir que o Ti26Zr24Nb apresenta propriedades eletroguimicas favoraveis
para aplicacdes biomédicas.

A liga Ti26Zr24Nb também possui resisténcia ao desgaste compativel com a ligas de
Ti6Al4V comercialmente aplicada para a fabricagcdo de biomateriais. Nas demais condicOes
estudadas a liga Ti26Zr24Nb apresentou 0s mecanismos de desgaste abrasivo e adesivo que sdo
caracteristicos das ligas de titanio. No ensaio de tribocorrosdo, durante todo o periodo de
aplicacdo da carga, 0 Epcp do Ti26Zr24Nb se manteve mais alto comparativamente aquele
apresentado pela liga Ti6Al4V além de mostrar menor incidéncia de detritos na trilha em
tribocorrosdo do que o Ti6Al4V na mesma condicdo. Apesar de apresentar COF superior ao
apresentado pelo Ti6Al4V, o volume de desgaste do Ti26Zr24Nb (0,043 mms3) é muito
semelhante ao valor apresentado pelo Ti6AlI4V (0,039 mm3). Este baixo volume de material
removido, aliado com a menor quantidade de detritos presentes na trilha de tribocorroséo, € um
importante indicador da reducédo da liberacéo de ions.

Os testes de tribocorrosdo também mostraram grande capacidade de repassivagdo da
liga durante e ap0s a aplicacdo da carga no regime de deslizamento.

Estes resultados foram obtidos pela primeira vez para o Ti26Zr24Nb e confirmam que
este material apresenta composi¢do quimica inovadora em relacdo as demais ligas atualmente
estudadas pela literatura. Além disso, apresenta boa resisténcia a corrosdo e ao desgaste em

tribocorrosdo com resultados compativeis com o desempenho esperado para outras ligas de
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titanio B ja estudadas e, proximos ao desempenho do Ti6Al4V. Desta forma é possivel afirmar
que o0 Ti26Zr24Nb constitui um material promissor para aplicagdes biomédicas.
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CAPITULO 3: EFEITOS DA NANOTEXTURIZACAO POR ELETROPOLIMENTO
NAS PROPRIEDADES DE SUPERFICIE E NO COMPORTAMENTO
ELETROQUIMICO DA LIGA Ti26Zr24Nb

A possibilidade de um desempenho promissor da liga Ti26Zr24Nb na aplicacdo
biomédica instiga a busca por alternativas que potencializam a sua resposta bioldgica; por
exemplo, modificacGes superficiais atraves do uso de técnicas quimicas e fisicas.

Neste capitulo, sera apresentado um referencial tedrico sobre o que se conhece em
relacdo a biocompatilidade das ligas contendo Ti, Nb e Zr em sua composic¢ao, bem como as
alternativas existentes para potencializar as suas propriedades através de tratamentos
eletroquimicos que modificam a topografia e morfologia da superficie de 6xidos e favorecem
0s processos biologicos. Em seguida, sera apresentada a metodologia e as técnicas utilizadas
neste estudo. Por fim, serdo apresentados os resultados e discussdes, bem como as conclusfes

e 0 artigo em construgéo.
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3.1. REFERENCIAL TEORICO
3.1.1. Biocompatibilidade do ternério Ti-Nb-Zr

Conforme ja mencionado, ndo ha um consenso quanto a relacdo de composi¢do mais
adequada para atendimento pleno das propriedades nas novas ligas de titanio fase 3 e por isso,
h& uma variedade muito grande de composi¢oes sendo estudadas. A partir de uma anéalise de 76
publicacdes relacionadas a estas familias de ligas (Tabela 4) foi possivel perceber um foco
muito grande no estudo das estruturas, dos processos de fabricacdo e das propriedades
relacionadas as diferentes composicdes. Além disso, 0s ensaios de biocompatibilidade com, por
exemplo, aqueles que avaliam cultura e crescimento celular e a citotoxicidade, se somam a
maioria dos estudos mencionados.

Os resultados obtidos nos diversos estudos realizados (WANG, Y. B.; ZHENG, 2009)
(WANG, B. L.; LI; ZHENG, 2010) (VASILESCU, E. et al., 2010b)(CREMASCO et al., 2011)
(GUO et al., 2012) (FU et al., 2015) (HYNOWSKA et al., 2015) (KIM, D. G. et al., 2015)
(ZHANG et al., 2018) corroboram com o entendimento de que esta familia de ligas apresenta
excelente biocompatibilidade, com auséncia de efeitos citotdxicos, alta citocompatibilidade e
adesdo celular comportando-se de forma equivalente e/ou superior, as do Ti-CP e do Ti6Al4V.

Osteoinducdo, osteoconducdo e osseointegracdo sdo termos comuns no estudo de
biomateriais. Osteoinducdo, significa que as células sdo de alguma forma estimuladas a se
desenvolver na linhagem celular formadora de o0ssos (processo pelo qual a osteogénese é
induzida). Osteoconducao, significa que 0 0sso cresce em uma superficie (processo pelo qual o
0sso é direcionado para se adaptar a superficie de um material). Osseointegracdo € definida
histologicamente no Dicionéario Médico llustrado de Dorland como a ancoragem direta de um
implante pela formacéo de tecido 6sseo ao redor do implante sem o crescimento de tecido
fibroso na interface osso-implante. (ALBREKTSSON; JOHANSSON, 2001)

Segundo Gao et al. ( 2018) a osseointegracdo € um processo essencial para evitar o
afrouxamento do implante e obter estabilidade a longo prazo. Entre os varios biomateriais
metalicos comumente usados, o titanio e suas ligas sdo o Unico sistema de materiais que possui
a capacidade osteogénica, embora ainda ndo atendam as demandas clinicas, uma vez que a
perda da integridade mecénica permanece uma complicagdo pos-cirdrgica comum.

Outra questdo importante, e que € destacada na literatura, esta relacionada a capacidade
de osseointegracdo da familia de ligas de titanio B ser muito semelhante a dos implantes de
titanio puro (ANSELME, 2000)(BOSSHARDT; CHAPPUIS; BUSER, 2017)(LIU, X. H. etal.,
2015)(MARTINS, Danielle Q. et al., 2008)(STENLUND et al., 2015). Stenlund et al. ( 2015)
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concluiram que a liga TiTaNbZr apresentou grau de osseointegracdo similar ao grau
apresentado por implantes de titanio puro.

Ainda ndo é possivel estabelecer uma relacdo de qual combinacdo de composicao
quimica dos elementos Ti, Nb, Zr e Ta que apresenta maior biocompatibilidade. H&, no entanto,
um consenso na literatura quanto & biocompatibilidade favoravel destas ligas em relagdo as
tradicionais ligas: Ti6Al4V, Ti50Ni e o Ti-CP. Os resultados dos experimentos com celulas in
vitro mostram que superficies a base de TiZr podem suportar a fixacdo e propagacao celular
normal, e o numero de células aderentes é significativamente maior do que o de Ti puro,
indicando sua boa biocompatibilidade (KANETAKA et al., 2010)(CIMPEAN et al.,
2012)(NUNOME et al., 2015)(HUA et al., 2020).

No entanto, a complexidade dos fendmenos que ocorrem na interacdo célula/superficie
do material e os efeitos causados pelas caracteristicas quimicas e pela topografia da superficie
na osseointegracdo, também sdo discutidos. Bosshardt, Chappuis e Buser ( 2017) concluiram
que a literatura indica que implantes de ligas de TiZr e de titdnio comercialmente puro
apresentaram mais rapida osseointegracao que a liga Ti6AlI4V. Além disso, concluiram que as
modificacdes superficiais influenciam a osseointegracdo e que os estudos relacionados aos
efeitos da quimica e da topografia da superficie ndo podem ser conduzidos separadamente.

Os estudos de Liu et al. ( 2015) indicaram que a citocompatibilidade e a rapida
osseointegracdo foram favorecidas com o uso de nanorevestimentos de TiO2 na liga TiINbZrSn.
De acordo com Martins et al. ( 2008) a presenca de Zr favoreceu a formacao de um filme de
oxidos mais homogeéneo, associado a um melhor comportamento eletroquimico das ligas de
TiNb. Por outro lado, as ligas de TiNb, nas quais ndo foi adicionado Zr, apresentaram uma
maior reatividade superficial do que aquelas contendo Zr, exibindo um filme de 6xidos mais

irregular o qual induziu uma melhor osseointegracéo.

3.1.2. Tratamentos superficiais em ligas de titanio

Além das modificacOes ja propostas por diversos autores em termos de composicao
guimica, as quais melhoram as propriedades mecanicas e superficiais do material, hd também
a possibilidade de se promover modificacGes na superficie através de processos que consistem
na alteracdo da camada de oxidos e que, alem da vantagem de que as propriedades mecanicas
do material base permanecem inalteradas, tém o intuito de mitigar a liberacéo de ions, tornar a
superficie mais bioativa e promover maior resisténcia a corrosdo (ZHU, S. L. et al., 2007),
(CHEN et al., 2008), (BUENCONSEJO et al., 2009), (DUBINSKIY, S. M. et al., 2011),
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(CIMPEAN et al., 2012), (TSARYK et al., 2013) (SHEREMET’EV et al., 2013), (IJAZ,
Muhammad Farzik et al., 2014), (LIU, X. H. et al., 2015), (KOPOVA et al., 2016), (MENDES
etal., 2016), (CORDEIRO et al., 2017), (BIESIEKIERSKI et al., 2018), (PANTAROTO et al.,
2019), MARCZEWSKI et al., 2020).

Liu, Chu e Ding (2004) avaliaram diversos trabalhos onde identificaram que é possivel
melhorar, a partir da selecdo e uso apropriados de técnicas de tratamento superficial, a
resisténcia ao desgaste, a resisténcia a corrosao e as propriedades bioldgicas das superficies do
titanio e suas ligas. Os métodos de modificacdo de superficie de implantes de titanio e suas
ligas, podem ser classificados como: mecanicos, fisicos e quimicos; dentre os métodos
quimicos, destacam-se a anodizacgdo e o eletropolimento (LIU, X.; CHU; DING, 2004) (GAO
etal., 2018).

Apesar da simplicidade de execuc¢do destes processos a partir da aplicacdo de técnicas
eletroquimicas, sdo surpreendentes as possibilidades de se obter diferentes texturas superficiais
em escalas nanométricas, as quais conferem uma nanotopografia caracteristica (nanotextura) a
camada de oOxidos. Desta forma, a camada de Oxidos passa a apresentar propriedades
extremamente interessantes para aplicacdo em biomateriais podendo ainda, através desta
nanotextura, direcionar o comportamento das células e tecidos (ALADJEM, 1973) (ROY;
BERGER; SCHMUKI, 2011) (GAO et al., 2018).

A anodizacdo é um exemplo de processo eletroquimico que apresenta como objetivos
produzir topografias de superficie especificas, melhorar a resisténcia a corrosao,
biocompatibilidade, bioatividade ou condutividade 6ssea, aparecendo entre os trés principais
métodos quimicos de modificacdo superficial (LIU, X.; CHU; DING, 2004) (GAO et al., 2018).
Este processo é utilizado para crescer uma camada de éxido fina e uniforme e é muito comum
em materiais como titanio, niobio, tantalo e zircdnio que sdo capazes de formar 6xidos densos
a partir da anodizacdo, favorecendo a osseointegracdo e também, a adesao celular (MINAGAR
etal., 2012).

O eletropolimento, também conhecido como polimento eletroquimico, polimento
anodico ou polimento eletrolitico, é outro exemplo de processo eletroquimico que tem sido
utilizado, ndo s6 para o acabamento superficial de metais, mas também para a passivacao,
rebarbagio e formacdo de padres superficiais (texturas ou nanotexturas). E uma técnica
eletroquimica limitada pelo transporte de massa (difusdo dos ions do metal dissolvido) e que
produz superficies livres de deformac6es, frequentemente utilizada para obter um acabamento
superficial aprimorado com o aumento na homogeneidade da superficie pela dissolucdo

controlada da camada superficial o que resulta em uma menor rugosidade (SIMKA et al.,
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2012)(LARSSON WEXELL et al., 2016) (BABILAS et al., 2016) (YANG, G. et al., 2017)
(HAN; FANG, 2019).

Segundo Kowalski, Kim e Schmuki ( 2013) e Taveira et al. ( 2005) no processo de
eletropolimento de ligas de titdnio em eletrélitos contendo ions fluoreto, ocorre uma primeira
fase do processo na qual é formado um tipo de barreira precursora do filme de 6xido pela reacdo
do fon F~ com o ion Ti**; por baixo deste filme, os poros comecam a crescer primeiro
aleatoriamente e depois de forma organizada. De acordo com Roy, Berger e Schmuki ( 2011)
técnicas eletroquimicas em eletrolitos contendo flior também permitem a obtencao de camadas
de déxidos nanoestruturados tanto no titanio puro quanto nas ligas a base de titanio.

Existem muitos parametros que caracterizam uma superficie. Composicdo quimica,
cristalinidade e heterogeneidade, rugosidade e molhabilidade. Todas sdo de grande importancia
para a resposta bioldgica. Mas, antes de tudo, deve ser mencionado que as propriedades da
superficie influenciam a resisténcia a corrosdo do material metélico, a qual depende fortemente
da estrutura do metal e do estado da superficie. Portanto, o tratamento eletroquimico adequado
da superficie do metal pode melhorar significativamente sua resisténcia a corrosao.

O eletropolimento exerce uma influéncia muito benéfica, pois remove a camada
superficial mais externa do metal criada durante o trabalho mecanico. Tal camada superficial
geralmente possui uma estrutura deformada, com propriedades fisico-quimicas diferente das do
metal do nucleo e contém uma grande quantidade de defeitos estruturais e outras imperfeicoes,
que sdo a razdo do aumento da atividade eletroquimica da superficie e sua diminuicdo da
resisténcia a corrosdo. Outro fator que exerce influéncia benéfica na desaceleracdo dos
processos de corrosdo é a formacdo de camada passiva protetora cuja qualidade e propriedades
influenciam e melhoram a resisténcia a corrosao e a biocompatibilidade do implante. (SIMKA
etal., 2010)

3.1.3. Oxidos superficiais caracteristicos em ligas de titanio

Segundo Minagar et al. ( 2012), o titanio, quando exposto ao ar, forma uma camada de
oxido de titanio na espessura de 2 a 5 nm constituida de TiO (contato com o substrato), Ti2Os
(camada intermediaria) e TiO2 (camada externa). Esta camada externa de TiO2 apresenta
caracteristica bioinerte. Esta caracteristica, apesar de ser interessante do ponto de vista da
aplicagdo como biomaterial, ndo favorece a adeséo celular podendo levar ao encapsulamento
pelo tecido fibroso e implicando em uma reducéo na durabilidade do implante. Sendo assim,

modificacOes superficiais como o eletropolimento, por exemplo, podem ser necessarias no
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intuito de otimizar as propriedades e maximizar a bioatividade de um implante quando em
contato com os tecidos naturais.

Pouilleau et al. (1997) utilizaram as técnicas de espectroscopia de fotoelétrons de raios
X (XPS), retroespalhamento de Rutherford, difracdo de raios X (DRX) e microscopia de forca
atbmica (AFM) para determinar a composicao de Varios tipos destes filmes de 6xidos de titanio
formados ao ar e verificaram que 0s mesmos s&o compostos por uma camada externa de TiO>
amorfo e uma camada intermediaria de TiOx, que estd em contato com a camada de TiO2 e 0
substrato metalico. Pela analise XPS constataram que esse filme de 6xido amorfo consiste em
trés camadas: TiO, Ti2Osz e TiO». Baker et al. ( 2009) também verificaram, através de analise
XPS, que a composi¢do quimica da superficie da liga de Til3Nb13Zr nativa é composta
principalmente de TiO2, ZrO2 e Nb20Os, com uma pequena quantidade de TiO e Ti20Os.

Com relacéo a camada de dxidos formada em ligas ternarias de Ti, Nb e Zr eletropolidas,
Simka et al. ( 2012) identificaram a presenca de TiO2, Nb2Os e ZrO», através de anélise XPS,
em as amostras de liga Ti1l3Nb13Zr eletropolidas em um banho composto por acido sulfrico,
etilenoglicol e fluoreto de amoénio.

S80 muitas as pesquisas relacionadas ao comportamento bioldgico desta camada de
oxidos. Os efeitos benéficos do TiO2 sobre a proliferacdo e atividade metabdlica das células
osteoblasticas, por exemplo, sdo relatados por Hoffmann et al. ( 2005) e por Hoffmann,
Feldmann e Ziegler ( 2007). Melhorias em termos de citocompatibilidade e aumento da vida
atil de um implante, sdo relatadas por Tsaryk et al. ( 2013). O papel das nanoestruturas na
adsorcdo das proteinas das células osteoblasticas e na taxa de osseointegracao é destacado por
Svanborg, Andersson e Wennerberg ( 2010) e por Brett et al. ( 2004). Os beneficios das
nanoestruturas para a osteogénese sao ainda relatados por Webster et al. ( 2001) e Meirelles et
al. ( 2008). Adicionalmente, segundo Karthega, Raman e Rajendran ( 2007) os materiais de
implante protegidos por um filme passivo de duas camadas favorecem a osseointegracao, pois
permitem a migracdo de células 6sseas para as camadas porosas, aumentando a adesdo do
implante ao 0sso, enquanto a camada barreira ajuda a proteger o material de corrosao.

Antonini ( 2017) também apontou que, a partir do interesse em aplica¢fes biomédicas
e na melhora do processo de osseointegragéo, tratamentos superficiais e de texturizagdo, como
o eletropolimento e a anodizagéo, vém sendo propostos. Neste sentido, realizou testes utilizando
eletrolito composto por &cido fluoridrico, acido sulfurico e glicerina, aplicando uma tensdo de
25 V, durante 4 minutos & 7 °C. Com isto, obteve superficie com presenca de nanoestruturas
que apresentaram maior crescimento celular em meio osteogénico, acelerando a diferenciacado

celular e o processo de mineralizagéo.
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Buscando reproduzir este sistema proposto por Antonini ( 2017) foi realizado o
eletropolimento da superficie de amostras da liga Ti26Zr24Nb no intuito de avaliar os efeitos
deste processo nas caracteristicas superficiais e eletroquimicas do Ti26Zr24Nb em relacéo ao
Ti6Al4V.
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3.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para uma melhor compreensdo da metodologia de trabalho adotada nesta pesquisa, na

Figura 25, é apresentado o fluxograma com as etapas e materiais utilizados.

Figura 25 Fluxograma metodoldgico da pesquisa.
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3.2.1. Materiais

Mesmos materiais conforme descrito no item 2.2.1 do Capitulo 2.

3.2.2. Métodos
3.2.2.1.  Preparacdo da superficie das amostras

As etapas de preparacao da superficie das amostras para o eletropolimento, 0s ensaios

eletroquimicos, é descrita no fluxo apresentado na Figura 7 do item 2.2.2.1 do Capitulo 2.

3.2.2.2.  Caracterizacdo superficial das amostras

Antes e ap0s 0s ensaios, as superficies das amostras foram caracterizadas por
microscopia Optica (MO), microscopia de forca atdbmica (AFM), interferometria éptica,
microscopia eletronica de varredura com emissao de campo (MEV-FEG) e molhabilidade com
agua deionizada, utilizando os mesmos equipamentos e metodologia descritos no item 2.2.2.2
do Capitulo 2.

3.2.2.3. Tratamento eletroquimico

Para o tratamento eletroquimico eletropolimento, foi utilizada uma fonte geradora
(MPC-303DlI, Minipa) em uma configuracdo conforme a apresentada na Figura 26. A solucéo
para o tratamento eletroquimico foi composta por 60% acido sulfarico, 30% é&cido fluoridrico
e 10% glicerina (60% H2SO4, 30% HF, 10% CsHgOs) & 7 °C. Como catodo utilizou-se uma
chapinha de platina e como anodo a propria amostra sendo aplicada uma tenséo de 25V por 4
minutos. O contato elétrico com o anodo foi feito através de uma haste de cobre no interior do
suporte (mesmo apresentado na Etapa 5 da Figura 7 do item 2.2.2.1 do Capitulo 2 ) onde a
amostra foi isolada do eletrélito, com somente uma area 0,196 cm? a ser tratada

eletroquimicamente. A area do catodo (contra eletrodo) foi de aproximadamente 2 cm?.

Figura 26 Estrutura para realizacdo de tratamento eletroquimico de anodizacdo das amostras.
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Eletrodo de
platina

Banho de
tratamento

Fonte: autora

Ao ser retirado da célula, o suporte com a amostra era mergulhado em &gua deionizada
para lavagem, em seguida, esta &gua de lavagem era desprezada e realizava-se nova limpeza

por 10 minutos em ultrassom com agua deionizada e posterior secagem com ar frio.

3.2.2.4.  Ensaios eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos foram realizados utilizando imerséo por 1 hora em solucéo
de Hanks conforme composicdo apresentada na Tabela 9 e, utilizando os mesmos

equipamentos e metodologia descritos no item 2.2.2.3 do Capitulo 2.
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3.3. RESULTADOS E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

3.3.1. Tratamento eletroquimico

Nos ultimos anos, os implantes biomédicos foram introduzidos a novas linhas de
pesquisa relacionadas a modificacBes superficiais através do método de texturizacdo da
superficie a fim de reduzir a corrosdo, aumentar a biocompatibilidade e promover a
osseointegracdo (LIU, X.; CHU; DING, 2004). Texturizacdo de superficie como spray de
plasma, eletropolimento, oxidacdo anddica, jato de areia, ataque acido e revestimentos bioativos
sdo introduzidos para melhorar a interagdo entre 0s 0ssos e a superficie de implantes metalicos
(ASRI et al., 2017) A composicdo e rugosidade da superficie estdo relacionadas a taxa de
osseointegracdo dos implantes metalicos. Os implantes de superficie aspera estimulam a
consolidacdo e a compatibilidade Ossea, que promovem a rapida fixacdo bioldgica dos
implantes (WENNERBERG; ALBREKTSSON, 2009).

Visto que o interesse maior na obtenc¢do de uma camada nanoestruturada reside no fato
de ela promover melhor biocompatibilidade e bioatividade como formas de reduzir a incidéncia
de processos inflamatérios e, de promover uma melhor osseointegracdo para aplicacdes de
longo prazo torna-se relevante também, que o comportamento da nanotextura obtida seja
avaliado em relacdo a outras propriedades de superficie como a resisténcia a corrosdo. Por isso,
no presente trabalho, buscou-se avaliar os impactos de um processo de eletropolimento, como
o realizado por Antonini ( 2017) na liga Ti6Al4V, na morfologia da superficie e na resisténcia
a corrosdo do Ti26Zr24Nb. Para fins de analise do comportamento da superficie das amostras
frente aos ensaios eletroquimicos foram estabelecidas duas condicbes superficiais, conforme
Tabela 16

Tabela 16 Condicdes superficiais estabelecidas para 0s ensaios.

Referéncia Significado Descrigéo
Sem amostras submetidas a preparacdo da superficie,
SE eletropolimento conforme ja definido no item 2.2.2.1 do Capitulo 2.
amostras com preparacdo superficial SE foram
CE com submetidas ao processo de eletropolimento,

eletropolimento o )
conforme ja definido no item 3.2.2.3.

No eletropolimento, a escolha do eletrélito e o transiente de densidade de corrente séo

parametros importante na realizacdo do ensaio. Para Sul et al. ( 2001), embora a espessura do
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filme de d6xido seja finita, os comportamentos de dissolucéo e crescimento do 6xido de titanio
dependem fortemente da natureza dos eletrolitos. O titanio e o dioxido de titanio sdo facilmente
dissolvidos em eletrolitos a base de fluoreto, particularmente aqueles que contém acido
fluoridrico, como € o caso do eletrolito utilizado no presente trabalho, pois camadas de titanio
nanoporosas se formam na passagem de uma corrente quando sdo utilizados eletrolitos
contendo fluoreto (ALADJEM, 1973) (SUL et al., 2001) (REGONINI et al., 2013). De acordo
com Simka et al. ( 2012) os eletrdlitos mais comumente usados no eletropolimento de titanio e
suas ligas séo baseados em: acido perclorico (HCl0,); alcan6is normais, como metanol, etanol
e n-butanol com aditivos; &cido fluoridrico e &cido sulfurico; acido sulfarico, &cido fluoridrico
e 4cido acético; acido sulfurico; acido fluoridrico e acido nitrico.

De acordo com Kowalski, Kim e Schmuki ( 2013) a formacdo e a evolucdo de uma
nanoestrutura no titanio é afetada pela presenca de ions de F~ no eletrélito, pois estes reagem
com os ions Ti** para formar um complexo soltvel em agua (TiF)?~. Os autores descrevem
ainda que, no estagio inicial do processo, a reacdo segue essencialmente o caso tradicional
(auséncia de ions F~), onde uma camada compacta de Oxido é formada, levando a um
decaimento exponencial da densidade da corrente. Berger, Jakubka e Schmuki ( 2008) também
relatam que a queda inicial da densidade de corrente pode estar relacionada a formacdo de uma
camada de iniciacdo.

Os dados obtidos para as amostras de Ti6AI4V e Ti26Zr24Nb sdo apresentados na
Figura 27 para cada uma das ligas eletropolidas em eletrolito de 10% C3HgOs, 30% HF e 60%
H2SO4 a uma temperatura de 7 °C, sob tenséo de 25 V por 4 minutos. Estes parametros de teste
ja foram validados, em termos de eficiéncia e reprodutibilidade no acabamento superficial do
Ti6Al4V, por Antonini ( 2017). E possivel identificar a ocorréncia de um decaimento na
densidade de corrente nos estagios iniciais do eletropolimento, seguido de um processo de
estabilizacdo que segue durante todo o tempo em que é aplicada a tensdo. Este comportamento
ocorre tanto nas amostras de Ti6Al4V quanto nas amostras de Ti26Zr24Nb.
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Figura 27 Transiente de densidade de corrente obtidos no eletropolimento das ligas Ti6AI4V
e Ti26Zr24Nb em eletrolito (10% CsHgO3, 30% HF e 60% H2SO4) a 7 °C, tensdo aplicada de
25 V por 4 minutos.
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Desta forma, a curva de transiente de densidade de corrente para a o Ti26Nb24Zr, segue
0 comportamento esperado pela literatura como resultado da evolugédo de uma nanoestrutura no
titanio pela presenca de ions de F~ no eletrélito que reagem para formar um complexo soluvel
em agua (TiFg)?~. (ANTONINI et al., 2017)(HAN; FANG, 2019) para o processo de
eletropolimento de ligas de titanio a partir do uso de um eletrolito contendo fluoreto. Como
resultado, obteve-se a dissolucéo dos 6xidos durante o ensaio com um decaimento exponencial
da densidade de corrente no estagio inicial indicando a formacdo de uma camada de 6xidos
compacta que aumenta a resisténcia da superficie reduzindo a densidade de corrente. Contudo,
observa-se tambeém que as amostras de Ti26Zr24Nb apresentam um pico inicial de densidade
de corrente superior a apresentada pelo Ti6Al4V indicando a influéncia da composicdo da
camada de Oxidos nos estagios iniciais do processo de dissolucéo fato este que exerce influéncia

na morfologia e nas propriedades de superficie da camada resultante.

3.3.2. Caracteristicas superficiais apos eletropolimento

A caracteristica microestrutural das amostras nas condi¢des sem eletropolimento (SE) e
com eletropolimento (CE) foi avaliada, inicialmente, via microscopia 6ptica (MO) com

aumento de 100x e as imagens obtidas séo apresentadas na Figura 28.
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Figura 28 Imagens da superficie das amostras de Ti6Al4V e Ti26Zr24Nb nas condi¢fes sem
eletropolimgnto (A e C) e com eletropolimento (B e D), via MO.
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Percebe-se que, sob o ponto de vista microscépico, as superficies sem eletropolimento
das duas ligas apresentam um aspecto visual muito semelhante (Figura 28-A e C), conforme
ja discutido no item 2.3.1 do capitulo 2. Esta condicéo superficial foi o ponto de partida para o
processo de eletropolimento das duas ligas. Porém, a mesma semelhanca ndo é evidenciada
com relacdo as superficies apds o eletropolimento (Figura 28-B e D). Ou seja, os resultados
obtidos com o eletropolimento das amostras ndo foram 0s mesmos uma vez que a superficie da
amostra Ti26Zr24Nb - CE apresenta caracteristicas de um processo com uma dissolugdo menos
intensa resultando em nanotexturizagdo incompleta. Conforme a literatura, tanto 0 Nb2Os
quanto o ZrO> apresentam menores taxas de dissolugdo quimica do que o TiO2 em eletrolitos
contendo anions fluoreto (JEONG; CHOE; BRANTLEY, 2012). Ja a superficie da amostra
Ti6Al4V - CE apresenta caracteristicas de nanoestrutura nos mesmos padroes dos resultados
encontrados por Antonini ( 2017), o que ja era o esperado, uma vez que foi utilizado o0 mesmo

material e a mesma metodologia de preparacgdo e eletropolimento de superficie.
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A topografia das superficies que sofreram eletropolimento é apresentada na Figura 29
e, informagdes complementares da rugosidade micrométrica sdo apresentadas na Tabela 17, a
qual reporta a media de rugosidade com relacdo ao parametro Sa e Sz obtidos via

interferometria Optica.

Figura 29 Topografia da superficie das amostras de Ti6Al4V e Ti26Zr24Nb apo6s o
eletropolimento, via interferometria dptica.
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Tabela 17 Rugosidade micrométrica (Sa e Sz) das amostras de Ti6Al4V e Ti26Zr24Nb ap6s o
eletropolimento, com os valores do desvio padrdo em parénteses, obtidos via interferometria
Optica.

Ti6AI4AV  Ti24ND26Zr
Sa[um] 0,37 (0,02) 0,36 (0,02)
Sz[um] 4,78 (1,15) 7,31 (0,89)

Da anélise topogréafica percebe-se que, para o Ti26Zr24Nb, o eletropolimento apresenta
uma menor eficiéncia na dissolucdo eliminando as marcas da preparacao da superficie para o
tratamento eletroquimico corroborando para a conclusdo de que hd uma dissolu¢cdo menos
intensa neste no Ti26Zr24Nb do que no Ti6AI4V.

Os dados da Tabela 17 indicam que o eletropolimento, conforme sugerido pela
literatura, proporciona uma padronizacdo da superficie e altera a rugosidade micrométrica
média na superficie das amostras (Sa) em relacdo a condigéo superficial sem eletropolimento,
conforme apresentado Tabela 12, o que, conforme indicado pela literatura, representa uma
vantagem para 0S processos posteriores de osseointegracdo. Este fato é reforcado pelo
comportamento alta molhabilidade das superficies que € representado pelas imagens Figura 30
onde é possivel constatar que ndo foi possivel medir angulo de contato para nenhuma das
amostras tanto de Ti6Al4V quanto de Ti26Zr24Nb na condi¢do com eletropolimento, conforme
Drelich et al. ( 2011) quando a superficie atinge carater superhidrofilico tornando-se inviavel

medir 0 angulo de contato.
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Figura 30 Molhabilidade em &gua das amostras de Ti6Al4V e Ti26Zr24Nb, nas condi¢bes sem
eletropolimento (A e C) e com eletropolimento (B e D), via método da gota sessil. O angulo de
molhabilidade medido é apresentado no canto inferior direito de cada figura juntamente com 0s
valores do desvio padrdo em parénteses.

A (Ti6AI4V) | SE B (Ti6AI4V) | CE
= »
19° (4) 0° (0)
C (Ti26Zr24Nb) | SE D (Ti26Zr24Nb) | CE

A topografia da superficie e a composi¢do quimica sdo as propriedades da superficie
que desempenham um papel fundamental na primeira fase do processo de biocompatibilidade
(adsorcao de agua e proteinas na superficie do implante). (JOBIN; TABORELLI; DESCOUTS,
1993)

A literatura aponta que a molhabilidade da superficie influencia os mecanismos de
adesdo, propagacéo e proliferacdo celular facilitando as interacGes iniciais entre a superficie e
o liguido umectante, o que €é relevante para 0s primeiros estagios do processo de
osseointegracdo (Elias, Oshida, Lima, & Muller, 2008) (LIU, X. H. et al,
2015)(SHEREMETYEV, Vadim et al., 2020). Para Buser et al. ( 2004) superficies de maior
molhabilidade proporcionam maior contato osso-implante. Zhao G et al. ( 2005) compararam
duas superficies com diferentes molhabilidade e sugeriram que a diferenciagdo das células
osteoblasticas foi aprimorada em superficies eletropolidas como as apresentadas em B e D na

Figura 30.
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Complementando a compreensdo das caracteristicas das superficies obtidas a partir do
processo de eletropolimento foram realizadas analises a partir de outras técnicas como a
microscopia eletronica de varredura com emissdo de campo (MEV-FEG), cujas imagens séo
apresentadas na Figura 31 e, microscopia de forca atbmica (AFM), cujas imagens sdo

apresentadas na Figura 32.

Figura 31 Imagens da superficie das amostras de Ti6Al4V e Ti26Zr24Nb nas condi¢fes sem
nto (B, C, E e F), via MEV-FEG.
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Diferenca nas caracteristicas da camada de éxidos formada a partir do processo de
eletropolimento em ligas de titdnio podem estar associadas a diferentes niveis de dissolucéo de
Oxidos nas fases presentes na microestrutura do material. No caso das ligas estudadas, seria
devido & presenca das fases o e 3 na liga Ti6Al4V e, a predominéancia e estabilidade da fase B
na liga Ti26Zr24Nb, pois, conforme ja discutido no item 2.3.1, é de se esperar que apenas a
fase B esteja presente de forma estavel na liga Ti26Zr24Nb (VERISSIMO et al., 2014)
(DUBINSKIY, S. et al.,, 2014)(NOCIVIN et al., 2015)(HUSSEIN, M. A. et al., 2017).
Adicionalmente, corrobora para este entendimento de que as fases a e p possuem diferentes
niveis de dissolucdo, o fato de que Antonini ( 2017) relacionou uma dissolu¢do mais intensa da

fase o e uma dissolugdo menos intensa da fase B, para a liga Ti6AlI4V. Além disso, segundo
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Zwilling et al. ( 1999) a microestrutura da liga T6AI4V é bifasica e constituida de uma fase a
rica em Al (HCP) com graos alongados, juntamente com uma fase 3 rica em V (CCC) com
grdos pequenos. Ainda segundo Zwilling et al. ( 1999), apds esta liga Ti6AI4V ter sofrido
tratamento eletroquimico a 5V, os autores verificaram que o didmetro da porosidade obtida
apresentou dependéncia em relacdo a natureza das fases presentes (o ou B) sendo que, 0S
didmetros das nanoestruturas obtidas foram de menor dimensdo na fase  (~15 nm) do que na

fase o (~25 nm).

Figura 32 Imagens 3D e 2D da superficie eletropolida das amostras de Ti6AI4V e Ti26Zr24Nb,
via AFM.
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As imagens apresentadas na Figura 31 e na Figura 32 permitem perceber que ha
formacdo de um padrdo de nanotextura nas superficies apds o eletropolimento. Porém, apesar
de terem sido utilizadas as mesmas condigdes e 0S mesmos parametros de processo, ocorrem

diferentes morfologias de nanotexturizagao entre as ligas o que, segundo Martins et al. ( 2008),
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pode ter sido induzido pela presencga do Zr no Ti26Zr24Nb, o qual promove a formagdo de uma
superficie de Oxidos mais irregular a qual pode, inclusive, representar uma vantagem no
processo de osseointegracdo. Esta diferenca na morfologia resultante corrobora com os
resultados de transiente de densidade de corrente discutidos na Figura 27, onde se identificou
um pico inicial de densidade de corrente superior no Ti26Zr24Nb em relagdo ao Ti6Al4V.

As diferencas nas nanotexturas obtidas nas ligas Ti6AI4V e Ti26Zr24Nb reside também
no fato de que os elementos de liga constituintes do metal base exercem influéncia na
constituicdo dos oOxidos formados na superficie durante o eletropolimento, conforme foi
verificado por Jha, Hahn e Schmuki ( 2010), que avaliaram a formacdo de nanoestruturas em
amostras das ligas Ti45Nb e Ti50Zr e, utilizando difragdo de raios X (DRX), identificaram
oxidos mistos de titanio e niobio (TiNb2O7; Ti2Nb10O29;3Nb20s/TiO2) juntamente com TiO>
(anatase e o rutilo), na liga Ti45Nb; no caso da liga Ti50Zr, as nanoestruturas apresentaram
Oxidos de zirconio (ZrOz; Zrs0O) e Oxidos mistos de titanio e zirconio (Ti2ZrO; ZrTiOs;
Ti2ZrOeg). Grigorescu et al.( 2013) também obtiveram nanoestrutura de TiO2 e ZrO. em uma
liga Ti35Zr para aplicacGes biomédicas, em eletrdlito contendo fluoretos. Berger, Jakubka e
Schmuki (2008), utilizando procedimento de tratamento eletroquimico semelhante ao utilizado
no presente trabalho, obtiveram uma nanoestrutura de ZrO, em amostras de Zr. Com base nos
resultados da microscopia eletronica de transmissao, difracdo de elétrons e espectroscopia de
fotoelétrons de raios X (XPS), Yasuda e Schmuki (2007) concluiram que a liga Ti50Zr tratada
em solucdo fluoreto forma nanoestrutura constituidas de ZrOz e TiO2. Ou seja, considerando o
Ti6AI4V e o Ti26Zr24Nb, estudados no presense trabalho, é de esperar uma camada
nanotexturizada constituida de 6xidos e 6xidos mistos de Ti, Al e V no Ti6Al4V e; uma camada
nanotexturizadas constituidas de 6xidos e 6xidos mistos de Ti, Zr e Nb no Ti26Zr24Nb.

Sendo assim, uma vez que as condi¢des de contorno foram mantidas as mesmas tanto
para o Ti6Al4V quanto para o Ti26Zr24N, torna-se relevante, além da influéncia das diferencas
entre as fases estaveis em cada liga, a influéncia dos diferentes elementos de liga presentes da
composicao quimica do metal base sobre as caracteristicas da nanoestrutura obtida.

Outro parametro de superficie importante na aplicacdo de biomateriais é a rugosidade
naométrica a qual é apresentada na Figura 33. A rugosidade nanométrica caracteristica do
acabamento superficial das amostras nas condi¢des sem e com eletropolimento foi avaliada via
microscopia de forga atbmica com o auxilio das imagens e dos valores médios obtidos para Ra

e Rz.
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Figura 33 Rugosidade nanométrica média (Ra e Rz) das amostras de Ti6AI4V e Ti26Zr24Nb,
nas condices lixada e eletropolida, via AFM, com as barras representando os valores do desvio
padréo.
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Percebe-se pela Figura 33 que as diferencas de rugosidade nanométrica sdo pouco

[nm]

significativas entre as amostras na condi¢do sem eletropolimento para as duas ligas de titanio
estudadas. Porém, ao ser analisado o efeito do eletropolimento, identifica-se uma reducéo na
rugosidade bastante significativa sendo que os valores de Rz seguem a mesma tendéncia de
reducdo que o os de Ra.

SIMKA et al. ( 2012) também obtiveram reducéo da rugosidade nanométrica obtida via
AFM (Ra) de 39 nm para 2,5 nm ap6s o eletropolimento do Ti1l3Nb13Zr submetido a processo
semelhante ao realizado no Ti26Zr24Nb neste trabalho, onde obteve-se reducao de 23 nm para
6 nm. Wu et al. ( 2019) relatam uma reducéo no Ra do Ti6Al4V apos o eletropolimento de 24
nm para 10-19 nm, semelhante ao resultado obtido para o Ti6Al4V no presente trabalho (de 19
nm para 13 nm). Nenhum destes estudos informaram os valores de Rz obtidos, porém, no
presente trabalho, tanto para as amostras de Ti6Al4V quanto para as amostras do Ti26Zr24Nb
houve redugdo no afastamento entre picos e vales que esta relacionada ao processo de
dissolucdo que € representado pelo comportamento do transiente de densidade de corrente
respectivo a cada uma destas ligas, conforme discutido na Figura 27.

Portanto, as superficies eletropolidas obtidas, tanto do Ti26Zr24Nb quanto do Ti6Al4V,

indicam a obtencdo de caracteristicas adequadas para favorecimento dos processos de
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osseointegracdo, pois se destacam pela relacdo de baixa rugosidade nanomeétrica e baixo angulo
de contato. Desta forma, complementa-se esta anélise do potencial de uso deste tratamento em
estudos futuros de biocompatibilidade, com a avaliacdo dos seus efeitos sobre a resisténcia a

corrosao do material.

3.3.3. Resisténcia a corrosdo apos o eletropolimento

A literatura relaciona o processo de eletropolimento com uma maior resisténcia a
corrosdo em grande variedade de metais devido a dissolucdo que ocorre na camada superficial
que atua reduzindo e/ou eliminando as imperfeicdes que poderiam servir como regides de
nucleacdo de defeitos e aceleradores do processo corrosivo. (YANG, G. et al,
2017)(HRYNIEWICZ et al., 2012)(LE GUEHENNEC et al., 2007)(ASRI et al., 2017)

No intuito de avaliar os efeitos do eletropolimento da resisténcia a corrosdo do
Ti26Zr24Nb, foram realizadas analises de monitoramento do E,.p € ensaio de polarizacdo
potenciodindmica eletroquimica em solucdo de Hanks a 37 °C e 7,3 + 0,2, conforme descrito
no item 2.2.2.3 realizados em triplicata. Os resultados obtidos com o0 monitoramento do E,¢p

sdo apresentados na Figura 34.

Figura 34 Monitoramento do E.p vs. ECS, das amostras de Ti6Al4V e Ti26Zr24Nb, apds o

eletropolimento.
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Percebe-se que as mudancas superficiais promovidas pelo processo de eletropolimento
alteraram o potencial de circuito aberto do Ti26Zr24Nb para valores mais positivos. Para
(MILOSEV et al., 2013) e (GURAPPA, 2002) em geral, uma mudanca no potencial do circuito
aberto na direcdo positiva indica a formacédo de um filme passivo, enquanto que uma mudanca
na direcdo negativa pode ser a consequéncia da quebra ou dissolugéo local do filme. Bai et al.
( 2012) constataram que 0 E,cp tende a se deslocar no sentido positivo até atingir um valor
estavel e, relacionaram este fato a formacdo de filme passivo de Oxidos nas ligas
Ti24Nb4Zr8Sn, CP-Ti e Ti6Al4V. No caso do presente trabalho, o deslocamento do E,p para
valores mais positivos esta relacionado a modificacdo na morfologia da superficie de dxidos
com obtencdo de uma camada de 6xidos nanotexturizada.

Percebe-se ainda, que mesmo que a amostra do Ti26Zr24Nb tenha apresentado
caracteristicas superficiais de menor dissolucdo que a do Ti6Al4V, apds o processo de
eletropolimento, a camada nanotexturizada formada foi capaz de promover alteracbes no
comportamento eletroquimico da superficie do material deslocando o E,.p para valores mais
nobres e igualando-o ao E,;p da amostra do Ti6Al4V, também com eletropolimento,
repercutindo em uma estabilidade superficial equivalente, em condicdes de abandono, entre as
superficies nanotexturizadas do Ti6Al4V e do Ti26Zr24Nb.

Estudos avaliando os efeitos do eletropolimento na resisténcia a corrosao em
biomateriais metalicos sdo bastante comuns em aco inox (316L) e, estes estudos, demonstram
os efeitos promissores deste processo na melhora da resisténcia a corrosdo desta liga
(HABIBZADEH et al., 2014)(YANG, G. et al., 2017)(ASRI et al., 2017)(HAN; FANG, 2019).

Porém, o efeito do eletropolimento nas caracteristicas superficiais e no comportamento
eletroquimico em ligas contendo Ti, Nb e Zr é relatado em apenas um artigo de Simka et al. (
2012) no qual estudou-se a liga Ti13Nb13Zr que passou por tratamento eletroquimico em banho
de &cido sulfarico, etileno glicol e &cido fluoridrico (semelhante ao utilizado no presente
trabalho). Nesse estudo, através de espectroscopia de impedancia eletroquimica em solugéo de
NaCl (5%), os autores identificaram que ocorreu um aumento da resisténcia a corroséo da liga
atribuindo este fato a diferenca na morfologia, composicao e na rugosidade da camada de 6xido
de Ti, Nb e Zr formada na superficie.

No presente trabalho o comportamento eletroquimico da superficie eletropolida foi
avaliado a partir das curvas de polarizacdo potenciodinamica, sendo as amostras submetidas a
uma variacdo de potencial de -400mV a +400mV em relacdo ao E,-p, conforme apresentado
na Figura 35.
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Figura 35 Curvas de polarizagdo potenciodindmica das amostras de Ti6Al4V e Ti26Zr24Nb
para a uma variacao de potencial de -400 mV a +400 mV em relacdo ao Eyp.
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Simka et al. (2012) também verificaram que 0 E-ogrg da liga NiTi, em ensaio de
polarizacdo em solucédo fisiologica Tyrode, se desloca para potenciais mais nobres quando
realizado eletropolimento (de -317 mVjgagcr Na condicdo sem eletropolimento para -311
mVpgagct NA condigdo com eletropolimento) com icorg passando de 0,32.10° A/lcm2 (sem
eletropolimento) para 0,10.107 A/cm2 (com eletropolimento) e resultando em uma pequena
melhora na resisténcia a corrosdo de ligas de titdnio. Outros estudos também apresentam
resultados de ensaios de polarizacdo de Nb puro em solucéo de Ringer onde verificou-se que,
apos o eletropolimento, 0 E-orr Se desloca para potenciais mais nobres que o apresentado na
condicdo sem eletropolimento (de -183 mVgcs para 0 mVgcg) €OM icprr  Na ordem de 1077
A/cmz2 (tanto na condicdo sem quanto com eletropolimento) melhorando a resisténcia a corrosdo
do Nb. Processos adicionais de anodizagdo levam a um desempenho ainda melhor do Nb em
corrosdo, deslocando seu E-orr paravalores proximos a +150 mVgcs € 0 icorr Passa daordem
de 107 A/cm2 para a ordem de grandeza de 10° A/cm2 ap6s anodizagdo, indicando grande
potencial no uso da anodiza¢do como um processo adicional ao eletropolimento. (SOWA et al.,
2014)

O eletropolimento do Ti6Al4V, obtido a partir de metalurgia do p6, também é relatado
pela literatura recente como apresentando resultados melhores na resisténcia a corrosao, em

solugdo de Hanks, com reducdo do ip,gs de 6,7.10°° A/lcm? na condigdo sem eletropolimento
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para 2,9.10° A/lcm2 e com Ecorr Se deslocando para potenciais mais nobres que o apresentado
na condigdo sem eletropolimento (de -270 mVag|agci Para -225 mVpg agci €M media) (WU et
al., 2019)

Da mesma forma que discutido para as amostras sem eletropolimento no item 2.3.2 do
capitulo 2, os dados obtidos revelam que os valores de E,q-p S0 diferentes dos valores do
Ecorr- A literatura relaciona este comportamento as mudangas que acontecem na camada de
6xidos depois da varredura catodica, com a remocéo parcial do filme de 6xidos. (MUNOZ;
MISCHLER, 2007)(WANG, W.; MOHAMMADI; ALFANTAZI, 2012)

Da Figura 35 verifica-se que, considerando a literatura recente, a liga Ti26Zr24Nb
mantém sua resisténcia a corrosdao apresentando um E.pgr Variando de -400 mVgcs a -380
mVgcs O que corresponde a uma resisténcia a corrosdo compativel com as demais ligas da
familia TiNbZr que apresentam E g variando de -500 mVgcg a -200 mVgcs. No caso do
Ti6Al4V o eletropolimento também provocou pequenas mudancgas no Eqozr Obtendo-se -170
mVgcs apos o eletropolimento, frente a valores na faixa de -250 mVgcg a -150 mVgcg na
condigdo sem eletropolimento. Esta melhora pode também estar relacionada alteracdo de area
superficial promovida pelo eletropolimento. (RIBEIRO et al., 2013) (HACISALIHOGLU et
al., 2014) (JEONG; CHOE, 2015) (PETRASOVA; LOSERTOVA, 2015)(HE, Y. H. et al.,
2016) (HUSSEIN, M. A. et al., 2017) (CORDEIRO et al., 2017) (BALDIN et al., 2018)(IJAZ,
M F et al., 2018). De maneira geral, as correntes desenvolvidas foram muito baixas (justamente
pela possivel presenca de dxidos resultantes do eletropolimento). Além disso, o eletropolimento
ndo prejudicou o comportamento eletroquimico

Tanto o Ti26Zr24Nb quanto o Ti6AI4V apresentaram baixa densidade de corrente de
corrosdo e baixa densidade de corrente de passivacio que se mantiveram na ordem de 108
Alcm? e, além disso, ambas as ligas apresentam comportamento passivo em ampla faixa e
potenciais sem indicativos de pites nas amostras ensaiadas. Na regido passiva também da para
perceber que pode ser que se formem micropites, mas o filme de 6xido se reconstroi nesses
pites e protege.

Imagens das superficies eletropolidas das amostras de Ti6AlI4V e Ti26Zr24Nb antes e
apos o ensaio de polarizagdo sdo apresentadas na Imagens das superficies das amostras eletropolidas

de Ti6AI4V e Ti26Zr24Nb antes e depois do ensaio de polarizacdo. Figura 36.
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Figura 36 Imagens das superficies das amostras eletropolidas de Ti6Al4V e Ti26Zr24Nb antes
e depois do ensalo de polarizacao.
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Sé&o limitadas as referéncias de estudos sobre os efeitos do eletropolimento no aumento
da resisténcia a corrosdo. No entanto, a presenca de nanoestruturas de 6xidos dos elementos
constituintes das ligas de titanio tem sido relatada em diversos estudos onde objetiva-se uma
superficie de 6xidos nanotexturizada a partir do crescimento de 6xidos (anodizacdo) e ndo da
dissolucdo (eletropolimento) a partir de eletrélito contendo fldor. Jeong, Choe e Brantley (
2012), por exemplo, investigaram o comportamento eletroquimico em solucgéo 0,9% NaCl de
superficies de ligas Ti35Nb3Zr, Ti35Nb5Zr, Ti35Nb7Zr e Ti35Nb10Zr, anodizadas em
eletrolito contendo fldor, onde foi obtida uma superficie de textura nanotubular, cujas regies
passivas sdo mais estaveis e mais amplas do que as regides passivas para as areas nao
anodizadas, sugerindo que o filme misto de TiO2, Nb2Os e ZrO. é estavel. A partir dos testes
de corrosdo concluiram que as ligas Ti35NbxZr com presenca de nanotubos tém alta resisténcia
a polarizacdo e baixa densidade de corrente na regido passiva. Fatichi et al. ( 2019) também
estudaram a resisténcia a corrosao de nanotubos em substratos Ti35Nb2Zr e Ti35Nb4Zr e, via
ensaio de impedancia, confirmaram que a superficie anodizada assegurou alta estabilidade
eletroquimica em fluidos fisiolégicos. Aléem disso, verificaram a presenca de TiO e dos 6xidos
Nb2Os e ZrO., via anélise de XPS. Verificaram ainda, que um teor mais alto de Zr implicou em
uma quantidade relativa maior e ZrO,, favorecendo a formacdo de uma estrutura nanotubular
mais espessa. (LU et al., 2018) avaliaram a resisténcia a corrosao de superficie nanoestruturada
de Ti CP verificando a formacao de um filme passivo devido a mudanca de E,qp na direcéo
positiva levando a um aumento da resisténcia a corrosao pela diminuicdo da dissolucéo anodica
do titanio obtendo potenciais de Ecorr € (icorr) de -565 mVgcs (0,55 pA/cm?) e -734 mVgcg
(1,16 nA/cm?) para as condicGes nanoestruturada e ndo nanoestruturada, respectivamente.

Estas informacdes da literatura, demonstram que a obtencdo de nanotexturas em ligas
de titanio é bastante promissora em termos de melhora da resisténcia a corrosdo. Porém, ainda

é necessario ampliar os estudos na busca por parametros de processo que, na condi¢do de
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eletropolimento, propiciem a obtengdo desta nanotextura com propriedades de rugosidade e
molhabilidade que favorecam os processos de osseointegracédo e que ainda promovam aumento
da resisténcia a corrosdo do material. No presente trabalho, a partir dos pardmetros de processo
utilizados no ensaio de eletropolimento, foi possivel verificar que ha uma eficiéncia na obtencéo
de uma nanotextura da camada de 6xidos pelo eletropolimento. Porém, essa nanotextura ndo se
traduziu em melhora da resisténcia a corrosao, pois nao se evidenciou variagdes significativas
nos potenciais de corrosao, que, tanto antes quanto depois do eletropolimento, se mantiveram
na faixa dos 160-170 mVgcs para o Ti6AlI4V e dos 350-400 mVgcs para o Ti26Zr24Nb;
tampouco nas densidades de corrente, tanto de corrosdo quanto de passivacdo, que se
mantiveram na ordem de 10® mA/cm? em ambas as ligas, tanto antes e quanto depois do
eletropolimento.

Mesmo que o Ti6AIl4V tenha apresentado uma nanotextura mais homogénea ao
microscopio dptico com caracteristicas de maior dissolucdo que a nanotextura apresentada pelo
Ti26Zr24Nb, isso ndo influenciou nem em melhora nem em comprometimento da resisténcia a
corrosdo desta liga. Da mesma forma, a caracteristica de menor dissolugdo apresentada pelo
Ti26Zr24Nb resultou em uma nanotextura mais heterogénea com caracteristicas que poderiam
influenciar a formacdo preferencial de pites e resultar em reducéo da resisténcia a corrosdo apos
o eletropolimento, porém, os parametros eletroquimicos ndo sofrem alteracGes significativas
que permitam evidenciar comprometimento da resisténcia a corrosdo desta liga ap6s o

eletropolimento.
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3.4. CONCLUSOES PARCIAIS

O Ti26Zr24Nb respondeu bem ao processo de eletropolimento apresentando resultados
eficientes tanto em reduzir a rugosidade nanometrica da superficie de 23 nm para 6 nm, quanto
na obtencdo de uma superficie de alta molhabilidade com reducdo do &ngulo de contato de 19°
para 0°, o que corresponde a um aumento da molhabilidade. Estes dois parametros séo
relevantes para promover osseointegracao.

Os parametros de eletropolimento utilizados foram muito eficientes em promover uma
nanotexturizacdo homogénea na superficie do Ti6Al4V. Estes mesmos pardmetros também
foram capazes de promover uma nanotexturizacdo na superficie do Ti26Zr24Nb, porém, neste
caso, com caracteristicas heterogéneas o que configura que ocorre uma dissolucdo menos
intensa no Ti26Zr24Nb. Segundo a literatura, este comportamento estd relacionado a
composi¢ao quimica desta liga (rica em Zr ¢ Nb) resultando na predominancia da fase B que,
caracteristicamente, também apresenta uma dissolugdo menos intensa que a fase a, que é a fase
predominante no Ti6AI4V.

Os resultados obtidos demonstraram que a superficie nanotexturizada obtida para
Ti26Zr24Nb apresenta caracteristicas semelhantes as relatadas pela literatura em termos da
obtencdo de uma nanotextura na superficie de ligas de TiZrNb, porém, ndo suficientemente
consistente para se afirmar que o eletropolimento provoca uma mudanga significativa na
resisténcia a corrosdo da liga. Ou seja, apesar das modificacbes que ocorreram nas
caracteristicas superficiais, a amostra eletropolida de Ti26Zr24Nb apresentou uma pequenas
alteracbes no comportamento eletroquimico com variacao do E-ogr € (icorr) de -400 mVgcg €
(0,90.10® A/cm?), respectivamente, na condigdo sem eletropolimento para -350 mVgcg
(0,30.10% A/cm?), respectivamente, na condicdo com eletropolimento; mantendo as
caracteristicas de passividade, com ip,ss Na ordem de 108 A/cm?em ampla faixa de potenciais;
com grande capacidade de repassivacdo. A maior alteracdo no comportamento eletroquimico
foi em relagdo ao potencial de circuito aberto, o qual tornou-se mais nobre se igualando ao
apresentado pelo Ti6Al4V, também com eletropolimento.

Apesar de o eletropolimento ter resultado em uma dissolugdo mais acentuada no
Ti6AI4V do que no Ti26Zr24Nb, a rugosidade do Ti26Zr24Nb, apos o eletropolimento, foi
menor a apresentada pelo Ti6Al4V. Por fim, o uso do eletropolimento, resultou em reducdo da
molhabilidade e da rugosidade superficial em ambas as ligas sem comprometimento da

resisténcia a corrosao, representando condi¢fes promissoras quanto para aplicagdo biomédica.
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CONCLUSAO FINAL

Neste trabalho foram estudadas a resisténcia a corrosao e ao desgaste para liga de titanio
fase beta, ndo comercial, Ti26Zr24Nb. Da ampla pesquisa bibliografica realizada, foi possivel
concluir que, apesar da grande variedade de composi¢des propostas pelos diferentes grupos de
pesquisa, ainda ndo h4d um consenso quanto a melhor combinacdo de elementos que seja capaz
de estabelecer a relacdo adequada de propriedades e levar a ampla e sistematica substituicdo
das atuais ligas comerciais (Ti6Al4V e TiNi) por novas ligas de titanio fase beta.

Foi verificado que a combinacdo dos elementos Ti, Nb, Zr e/ou Ta é a que apresenta
resultados mais promissores na busca pela melhor relacdo entre as propriedades mecanicas,
metaldrgicas e biologica. Desta forma, o Ti26Zr24Nb se insere neste contexto e se destaca pela
combinacéo inovadora dos teores de Zr e Nb na sua composicao, possibilitando que no presente
trabalho fossem apresentados resultados de estudos inéditos de corrosdo, desgaste e
tribocorrosdo obtidos a partir de uma parceria inovadora com um grupo de pesquisa
internacional. A caracterizacdo das amostras recebidas de Ti26Zr24Nb confirmou a
composicao quimica do material e apresentou resultados de dureza, microestrutura e rugosidade
dentro das faixas esperadas para ligas de titanio fase beta, demostrando que esta combinacéo
de elementos atende aos requisitos desta familia de ligas.

Desta forma, no presente trabalho, o uso do eletropolimento para obtencdo de
nanotexturas na superficie do Ti26Zr24Nb também constituiu um estudo inovador,
especialmente, pelo potencial que este processo apresenta de se tornar um diferencial em
relagdo a biocompatibilidade do material. O uso desta técnica permitiu a obtengdo de melhores
resultados em termos de rugosidade e molhabilidade, sem alterar o comportamento
eletroquimico do Ti26Zr24Nb, representando portanto uma alternativa promissoras para as
aplicacdo biomédica.

Por fim, ap0s os estudos e resultados apresentados, pode-se concluir que o Ti26Zr24Nb
apresenta composicdo quimica inovadora com comportamento eletroquimico dentro do
esperado pela literatura para as ligas de titanio B, sem prejuizos a este comportamento na
presenca de nanotextura superficial. A grande capacidade de passivacao na faixa de potenciais
estudada se mantém tanto em superficies submetidas ao eletropolimento, quanto naquelas sem
eletropolimento, tornando, portanto, o comportamento eletroquimico do Ti26Zr24Nb

comparavel ao do Ti6AI4V.
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Adicionalmente, o Ti26Zr24Nb também apresenta comportamento de desgaste a seco e
em tribocorrosdo comparével ao do Ti6Al4V, com a vantagem de apresentar menor geragdo de
detritos e, consequentemente, menores riscos de liberagcdo de ions que podem levar a processos
inflamatdrios no organismo.

Desta forma é possivel concluir que o Ti26Zr24Nb apresenta comportamento
eletroquimico, de desgaste e tribocorrosdo que representa um grande potencial para aplicacdo
como biomaterial, especialmente em substituicdo ao T6AI4V, sendo, portanto, recomendados

estudos complementares de em relacdo ao seu comportamento de biocompatibilidade.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar estudos de biocompatibilidade in vitro;

Propor diferentes parametros de eletropolimento para o Ti26Zr24Nb, avaliando os efeitos
sobre a morfologia e propriedades da superficie bem como, o comportamento em corrosé&o,
tribocorroséo e biocompatibilidade;

Estudar a possibilidade de novos tratamentos téermicos com solubilizagéo e envelhecimento

visando aumentar a dureza e reduzir ainda mais o desgaste.
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Abstract

Titanium (Tij-based alloys with only p-phase have arisen the interest of academics and industrials for bone implants due o
their mechanical properties close to those of hard tissues, and for the capability of allowing with p-stabilizers, wtally bio-
compatible elements like Nb, Ta, and Zr. However, there is no consensus about the most adequate composition and, in many
cases, tribocorrosion behavior is not considered during their development. New ternary alloy Ti26Zr24Nb as biomaterial
is the matter of study of this work regarding wear and corrosion resistances, and the tribocorrosion behavior of this alloy
in contact with pH 7, deaerated Hanks solution at 37 °C 1o simulate a body fluid. All samples have had surface prepared
according 1o the same protocol and a subtract characterization previously and afier the electrochemical, dry wear, and tri-
bocormosion experiments. Results showed high corrosion resistance, with constant open circuit potential (~= 200 mV) and
low corrosion current density (~0.9x 107 AJem®) and important pitting resistance, as well as higher coefficient of friction
(COF) for both wear (0.69) and tribocorrosion (0.65) tests than those reported in the literature and, additionally, less wear
under tribocorrosion condition compared to dry wear test.

Keywords Biotribocorrosion - Biomaterial - Ti-f - Ti26Zr24Nb

1 Introduction corrosion resistance, and biocompatibility, especially com-
mercially pure titanium (cp Ti) and Ti6AMV. But trade-offs

Advances in medicine, science, and engineering are con-
stant and instigate o the development of new technologies
and materials for biomedical applications, with impaortant
focus on biocompatibility, microstructure, and mechanical
properties.

Ti and its alloys are widely used in biomedical applica-
tions, due to their properties namely mechanical resistance,
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like ¥ toxicity, Ni hypersensitivity, and the relationship
hetween Al and Alzheimer disease have been reported and
for this reason efforts point out wwards the development
of xic elements-free Ti alloys [1-6]. Following this line,
studies with exclusively p-phase Ti alloys are remarkable,
since the stability of these alloys is enhanced with the use of
elements that also present high biocompatibility. The exclu-
sive presence of f-phase aids with the increase of corrosion
resistance, high biocompatibility, and Young modulus close
1o those of hard tissues, compared o the wraditional Ti alloys
[71-

Several works report the development of binary Ti alloy
with f-phase stabilizer and non-toxic elements, such as
TiHI, TiTa, TiMo, TiZr, and TiNb, and these same woks
also report that the elements Ti, Au, Sn. Ta, Nb, Ru, and Zr
are classified as highly biocompatible, based on experimen-
1al evidences [1-5].

According o Brailovski et al. [6], Ta and Nb are con-
sidered strong f-phase stabilizers as alternative alloy ele-
ments for Ti. Ribeiro et al. [11] point out that despite new

&) Springer
) Springe

Artigo em construcio:

Os dados apresentados no capitulo 3 fazem parte de um artigo que esta em construcéo, no

qual esta se buscando viabilizar a realizagéo de ensaios bio.
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