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RESUMO

O desenvolvimento de novas ligas de titanio e o estudo da sua viabilidade para
implantes dentarios e proteses ortopédicas tem sido de fundamental importincia para
evitar efeitos colaterais e adicionais cirurgias dispendiosas. O principal objetivo desta
pesquisa foi investigar o melhor desempenho na resisténcia a corrosdo e tribocorrosao
de quatro novas ligas desenvolvidas Ti-10Mb-8Nb-6Zr (liga quaternaria) com e sem
ECAP, Ti-15Zr-5Mo (liga ternaria) e Ti-15Zr (liga binaria) (%p) e revestimentos de
TiO, e CaP que sdo potenciais candidatas para substituir e otimizar os implantes
comerciais que apresentam rejeicdo e toxicidade ao paciente. A pesquisa incluiu a
caracterizacdo das propriedades mecanicas, estruturais e microestruturais das quatro
ligas desenvolvidas, bem como testes de corrosdo e tribocorrosdao para avaliar o
desempenho comparando com os implantes usados comercialmente como o Ti-CP G4 ¢
o Ti-6Al-4V. Além disso, foram desenvolvidos revestimentos de TiO, e CaP utilizando
uma nova rota eletroquimica para aprimorar as propriedades das ligas. Os resultados
mostram que liga Ti-10Mo-8Nb-6Zr com ECAP apresentou maior dureza e
hidrofobicidade, porém, ¢ mais suscetivel a formagao de pitting, alta taxa de corrosao,
coeficiente de atrito elevado e maior liberagdo de titanio no meio biologico. As ligas
binarias e ternarias mostraram-se promissoras como biomateriais devido ao seu bom
comportamento eletroquimico e tribocorrosivo por apresentarem propriedades similares
a de implantes de titdnio usados comercialmente. Entretanto, a nova liga Ti-15Zr-5Mo
obteve o melhor desempenho. A combinagdo de TiO, e CaP foi o revestimento mais
eficiente dos trés estudados por apresentar uma excelente protecdo contra corrosao € o
atrito. Nesse contexto, a pesquisa atingiu seus objetivos de desenvolvimento e

caracterizagao das ligas e dos revestimentos.

Palavras-chave: Corrosao, Tribocorrosao, Ti-10Mo-8Nb-6Zr, ECAP, Ti-15Zr,
Ti-15Zr-5Mo, revestimento, TiO,, CaP.
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ABSTRACT

The development of new titanium alloys and the study of their viability for dental
implants and orthopedic prostheses has been of fundamental importance in avoiding
side effects and costly additional surgeries. The main objective of this research was to
investigate the best performance in corrosion and tribocorrosion resistance of four
newly developed alloys Ti-10Mb-8Nb-6Zr (quaternary alloy) with and without ECAP,
Ti-15Zr-5Mo (ternary alloy) and Ti-15Zr (binary alloy) (%op), as well as TiO, and CaP
coatings that are potential candidates to replace and optimize commercial implants that
present rejection and toxicity to patients. The research included characterization of the
mechanical, structural, and microstructural properties of the four developed alloys, as
well as corrosion and tribocorrosion tests to evaluate their performance compared to
commercially used implants such as Ti-CP G4 and Ti-6A1-4V. In addition, TiO, and CaP
coatings were developed using a new electrochemical route to improve the properties of
the alloys. The results show that Ti-10Mo-8Nb-6Zr alloy with ECAP presented higher
hardness and hydrophobicity but is more susceptible to pitting formation, high
corrosion rate, high friction coefficient, and greater titanium release in biological
environment. Binary and ternary alloys showed promising results as biomaterials due to
their good electrochemical and tribocorrosive behavior by presenting properties similar
to commercially used titanium implants. However, the new Ti-15Zr-5Mo alloy showed
the best performance. The combination of TiO, and CaP was the most efficient coating
of the three studied as it presented excellent protection against corrosion and friction.
Within this context, the research achieved its objectives of developing and

characterizing the alloys and coatings.

Keywords: Corrosion, Tribocorrosion, Ti-10Mo-8Nb-6Zr, ECAP, Ti-15Zr, Ti-15Zr-5Mo,
coating, TiO,, CaP.
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Capitulo 1:

Justificativas e Objetivos

1.1 Justificativas

Devido a sua alta resisténcia, baixo mdédulo de Young, resisténcia superior a
corrosdo e biocompatibilidade, o titanio e suas ligas sdo amplamente empregados em
varias aplica¢des biomédicas (CAHA et al. , 2019). O uso de ligas de titanio representa
o avanco de novos materiais desenvolvidos, melhorando as propriedades do titdnio
como resisténcia mecanica, resisténcia a corrosdo e biocompatibilidade. Uma das
primeiras ligas utilizadas como biomateriais foi o Ti-6Al-4V, que apresentou vantagens
mecanicas em relagdo ao titdnio puro; por outro lado, o Al e o V liberados no meio
biologico geraram algumas preocupacdes com essa liga, portanto novas pesquisas com
elementos de liga ndo toxicos sdo de suma importancia (LI ef al., 2020).

A liga Ti-6Al-4V (do tipo a+P) tem sido a principal liga de titanio utilizada
como biomaterial atualmente. Sua excelente biocompatibilidade e boa resisténcia a
fadiga tornam ideal para a substituicao de articulagdes de quadril e joelho, parafusos de
0sso, implantes e outros dispositivos cirtirgicos. Entretanto, devido ao problema de
toxicidade dos elementos de Al e V, além do valor do modulo de elasticidade (110 a 114
GPa), ainda alto comparado ao osso (17 a 35 GPa) conforme citado por BAUER (2007),
KIRMANIDOU et al. (2016) e CORREA et al. (2018).

A habilidade de substituir essa liga comercial com ligas alternativas que ndo
contém vanadio ou aluminio ¢ uma linha de pesquisa atual, enquanto as ligas de Ti com
esses elementos toxicos ainda sdo usadas em implantes médicos. CORREIA et al.
(2018) conduziram uma das pesquisas que estudou os meios para mitigar o uso desses
elementos que prejudicam a integridade fisica do ser humano, que resultaram em ligas
com a auséncia de aluminio e vanadio para algumas aplicagdes e viabiliza o uso dessas
ligas alternativas.

Além das preocupagdes com os elementos de liga, uma maneira promissora para

aumentar a resisténcia mecanica do titdnio ¢ a nanoestruturagdo por Deformagao
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Pléstica Severa (DPS) para reduzir drasticamente o tamanho dos grdos. VALIEV et al.
(2018) investigou o uso do Equal Channel Angular Pressing (ECAP), um processo de
pressao em canal angular de sec¢do constante que consiste em submeter um corpo de
prova a deformacdes por cisalhamento por meio da passagem pelos canais em angulo de
uma matriz ECAP, um método semelhante ao da conformidade, ou seja, o
ECAP-Conformidade (ECAP-C), que produz hastes longas com estruturas em
nanoescala. Da mesma forma, SILVA JUNIOR (2017) concorda que o ECAP promove
um aumento consideravel nas propriedades mecanicas dos materiais quando comparado
aos métodos convencionais de conformagdo plastica. Como a amostra ndo altera seu
diametro, o processo permite que a amostra passe pela matriz varias vezes, refinando os
graos e induzindo um acumulo de deformagdes plésticas que podem resultar em um
aumento no limite de resisténcia a tragao, tenacidade e dureza. Portanto, as vantagens do
ECAP para biomateriais ¢ que além de melhorar as propriedades mecanicas, o modulo
de elasticidade tem um valor baixo VALIEV et al. (2018).

Existe uma preocupacdo adicional devido a alta susceptibilidade a corrosdo de
muitos metais e ligas quando expostos a fluidos corporais corrosivos. As reagdes de
corrosdo na superficie dos biomateriais podem ser afetadas pela aderéncia de diferentes
tipos de biomoléculas e células presentes nos fluidos corporais (VIRTANEN et al.,
2008). Para avaliar a adequacdo de metais como potenciais biomateriais, ¢ comum
utilizar uma solucdo inorgéanica de referéncia chamada solugdo salina tamponada com
fostato (PBS), que simula a corrosividade dos fluidos corporais (MANHABOSCO et al.
, 2011; RUNA et al., 2013). Os implantes metalicos apresentam diversas desvantagens,
geralmente, devido a baixa resisténcia ao desgaste sob mastigacao e contato com fluidos
corporeos corrosivos (ALVES et al. , 2018). No entanto, os implantes t€ém limitagdes e
consequentes efeitos colaterais que afetam seriamente a satide durante o uso a longo
prazo (BUCIUMEANU et al. , 2018) .

Além disso, existem alguns outros inconvenientes. Por exemplo, a baixa
resisténcia ao desgaste quando em contato com fluidos corporais corrosivos e sendo
submetido a movimentos ciclicos resulta na liberacao subsequente de ions metalicos e
detritos de desgaste para o corpo (HUI et al. 2017). Deste modo, ¢ crucial a realizagdo
de estudos sobre os comportamentos de corrosdo e tribocorrosdo de materiais
recém-desenvolvidos que possam substituir os comerciais. Através de processos de
tribocorrosdo e corrosdo, ¢ possivel observar que a corrosdo ¢ acelerada por particulas

de desgaste em implantes devido a interacdo com o corpo humano (BIJUKUMAR et al.
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, 2020) . Além disso, quando ha uma camada de 6xido e detritos de reacdes quimicas de
tribocorrosdao no corpo, os pacientes podem experimentar perda dssea periprotética.
Como resultado, ocorre perda de fixagdo Ossea e respostas inflamatorias, reagdes
adversas nos tecidos, intoxica¢do por metais e carcinogénese. Consequentemente, essas
questdes destacam a crescente importancia da pesquisa sobre tribocorrosao (MATHEW
etal. ,2011).

Estudos realizados sobre tribocorrosdo, que se diferencia da corrosdo pela
presenca do atrito, demonstrou ser muito relevante para validar o uso de um novo
biomaterial e melhorar o desempenho de dispositivos biomédicos, a fim de auxiliar em
duas areas principais de ortopedia e odontologia. Na ortopedia, por exemplo, muitos
pesquisadores exploram as condigdes de tribocorrosao as quais as proteses articulares,
como o acetabulo durante a caminhada, estdo expostas. Na odontologia, os implantes
sdo frequentemente expostos a condi¢des de tribocorrosdo devido aos movimentos
ciclicos da mandibula durante a mastiga¢do, onde estdo em constante atrito na boca
enquanto estdo em contato com alimentos em um meio corrosivo, a saliva (FERREIRA
et al., 2015).

Para contornar os problemas decorrentes da corrosdo e da tribocorrosao, varias
técnicas de modificacdo de superficie foram aplicadas. CAHA et al. (2019) mostraram
um melhor comportamento eletroquimico da liga Ti-6Al-4V imerso no plasma com
nitrogénio em comparacdo com a liga ndo tratada, conforme concluido a partir de testes
de polarizacdo potenciodinamica e espectroscopia de impedancia eletroquimica em uma
solugdo de NaCl 35 g/L a temperatura ambiente.

VLADKOVA et al. (2020) se concentrou na protecdo de dispositivos médicos
contra infec¢des, o que ¢ um desafio atual significativo levantado pelo aumento do
nimero de infecgdes associadas a dispositivos médicos e resisténcia microbiana a
tratamentos convencionais com antibioticos e outros medicamentos. A deposicao de
revestimentos, inibindo a adesdo microbiana e reduzindo a formagao de biofilme ¢ uma
das abordagens atuais para mitigar o problema. Nanoparticulas de metal e 6xido de
metal, peptideos antimicrobianos e outros tém sido utilizados em revestimentos
protetores. O uso de revestimentos nanoestruturados de TiO, que proporcionam
propriedades antibacterianas em superficies ¢ amplamente documentado na literatura.

Como afirma RANI et al. (2012), para melhorar a ligagdo dssea, sao bem
conhecidos os aprimoramentos na topografia da superficie do implante e na quimica de

superficie. O principio por trds das modificagdes estruturais da superficie dos implantes
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em nanoescala ¢ que essas superficies imitam a matriz extracelular com a qual as células
geralmente interagem e, consequentemente, favorecem a interagdo positiva com as
células. Varios estudos destacam a importdncia das topografias de substrato em
nanoescala no controle da resposta celular. No entanto, a industria e a ciéncia precisam
de um entendimento mais profundo da atividade bioldgica de uma nanomorfologia
especifica no controle da integragdo tecidual.

TRINO?* et al. (2018) realizaram alguns procedimentos de modificacao
fisico-quimica da superficie que foram usados para minimizar falhas no implante
dentario relacionadas a adesdo inadequada do implante com o osso, degradagdo do
implante e infeccdo bacteriana. Além das biomoléculas osteogénicas em combinagdo
com agentes bactericidas, podem ser incorporadas na superficie de titdnio como
revestimentos para melhorar a osteointegragdo do implante, a resisténcia a corrosao e
prevenir infecgdes associadas aos processos de implantagdo.

JONG et al. (2020) garantem a necessidade de dispositivos médicos e os
materiais dos quais eles sao compostos para serem avaliados quanto a sua seguranga, a
fim de evitar problemas relacionados a toxicidade no contexto de um processo de
gerenciamento de riscos. Portanto, a avaliagdo bioldgica de dispositivos médicos pode
ser avaliada usando a ISO 10993 de padrdes internacionais.

Apesar de varios estudos na investigacdo de biomateriais metalicos, o processo
de degradac¢do dos biomateriais como corrosdo e desgaste precisam ser investigados.
Com o objetivo de preencher a lacuna de informagdes sobre esses biomateriais apds
serem submetidas aos processos de corrosdo e tribocorrosao, esta pesquisa investiga o
comportamento triboldgico, eletroquimico e de caracterizacdo de ligas de titdnio em
PBS tanto do bulk como de revestimento de TiO, e CaP depositados por uma nova rota
eletroquimica.

Esta pesquisa ¢ parte do projeto de cooperagdo internacional “Functionalization
of New Titanium Alloys After ECAP Processing and Surface Treatment” com
financiamento do Processo CNPq/BRICS 402654/2019-6. Cabe lembrar que BRICS,
um agrupamento de paises (como Brasil, Rissia, India e China e Africa do Sul) de
mercado emergente em relagdo ao seu desenvolvimento econdmico. Esses paises tém
uma cooperativa de educagdo que estd avangando em ambas as atividades académicas e
econdmicas. O BRICS ¢ um acordo que serve como base para uma rede de organizagdes
e institui¢des de ensino dos paises participantes. Em particular, o objetivo principal

desta pesquisa ¢ analisar o comportamento da corrosdo e tribocorrosao em seis amostras
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de titanio (Ti-10Mb-8Nb-6Zr, Ti-10Mb-8Nb-6Zr ECAP, Ti-15Zr, Ti-15Zr-5Mo, Ti-CP
G4 e Ti-6Al-4V), testadas em solucdo salina tampao fosfato (PBS) para simular fluidos
corporais. Além disso, um estudo foi conduzido para investigar o desempenho
eletroquimico e tribolégico de revestimentos de TiO, e CaP obtidos por uma nova rota
de modificagcdo de superficie, usando uma configuracdo eletroquimica de baixo custo.
Para uma melhor compreensdo dos resultados de corrosdo e tribocorrosdo, varias
técnicas de caracterizacdo, como DRX, topografia por confocal, MEV, microdureza e
molhabilidade, foram utilizadas. Além disso, o estudo incluiu o uso de dissipacdo de

energia para interpretar eventos mecanicos.

1.2 Objetivo geral

O objetivo desta pesquisa foi investigar o comportamento da corrosao e
tribocorrosdo em trés sistemas conforme mostrado na Figura 1.1: o primeiro sistema
com dois grupos de ligas adquiridas como Ti-10Mo-8Nb-6Zr e Ti-10Mo-8Nb-6Zr
ECAP que foi baseado na tecnologia ECAP; o segundo sistema com dois grupos de
ligas desenvolvida via fusdo a arco como Ti-15Zr e Ti-15Zr-5Mo; o terceiro sistema
com recobrimentos com TiO, e CaP para avaliar o comportamento da modificacio de
superficie a fim de comparar o desempenho dos biomateriais com dois grupos ligas

comerciais como Ti-CP G4 e Ti-6Al-4V.

Figura 1.1: Sistemas estudados

29 Sistema 39 Sistema

Quaternario Binario Ti-CP G4
: ) recobrimento
Ti-Mo-Nb-Zr Ti-Zr TiO,
~ — | —
T — —
Quaternario Ternrio Ti-CP G4
Ti-Mo-Nb-Zr TiZe-M recobrimento
ECAP 0 CaP

)
Ti-CP G4
recobrimento
TiO, e CaP

—

FONTE: AUTORA.
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1.3 Objetivos especificos

Caracterizar a liga de Ti-10Mo-8Nb-6Z e a microestrutura na escala

: manométrica (ECAP) nessa liga;
2 Desenvolver as ligas Ti-15Zr e Ti-15Zr-5Mo via fusdo a arco;
Desenvolver a modificacao da superficie por técnica eletroquimica com
: a deposicao de TiO, e CaP.
Realizar caracterizagdes das propriedades mecanicas de microdureza e
4 testes de molhabilidade;
Realizar caracterizagdes estruturais e microestrutural por Difragdo de
i Raios X e Microscopia Eletronica de Varredura;
Analisar o comportamento das ligas e revestimentos estudados, por
técnicas eletroquimicas, incluindo OCP, polarizagdo potenciodinamica e
6 espectroscopia de impedancia eletroquimica e os efeitos da

tribocorrosao, comparando com ligas comerciais usando PBS.

1.4 Organizacio da tese

O presente trabalho foi dividido em 10 capitulos, descrevendo assim o conteudo
dos mesmos. No Capitulo 1 diz respeito a parte introdutéria do trabalho,
descrevendo-se, ainda, o tema da tese, os objetivos gerais e especificos, assim como a
organizagdo do presente trabalho. No Capitulo 2, apresenta-se o referencial tedérico com
o proposito de refletir sobre a pergunta de pesquisa proposta, que foi a busca pelo
melhor desempenho de ligas e revestimentos na resisténcia a corrosdo e tribocorrosao,
com potencial de substituir implantes comerciais rejeitados pelo corpo humano. Esse
segundo capitulo se baseia em uma revisdo da literatura existente e visa mostrar como
essa pesquisa contribui para preencher as lacunas existentes na compreensdo do
problema. Os Capitulos 3 e 4 dessa tese tratam do sistema 1 referente a liga quaternaria
Ti-10Mo-8Nb-6Z (%p) com e sem ECAP. No terceiro capitulo, sdo descritos os
materiais ¢ métodos empregados, enquanto no quarto capitulo, sdo apresentados os
resultados obtidos e a discussdo a respeito deles. Os Capitulos 5 e 6 sdo referentes ao
sistema 2 sobre as ligas binaria Ti-15Zr (%p) e ternaria Ti-15Zr-5Mo (%p) abordadas no
trabalho publicado na Material por SANTOS® et. al. (2023). No quinto capitulo ¢

apresentada uma descri¢do dos materiais utilizados e a metodologia empregada para o
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sistema 2, enquanto no Capitulo 6 trata dos resultados obtidos e da discussdo
relacionada a esse sistema. Os capitulos 7 e 8 abordam o sistema 3 da publicagdo na
Metals por SANTOS® et. al. (2023), sendo que o sétimo capitulo trata dos materiais e
métodos empregados, enquanto o oitavo capitulo apresenta os resultados e a discussdo
sobre esse sistema relacionado aos revestimentos de TiO, e CaP depositados por uma
nova rota eletroquimica. No Capitulo 9 apresenta-se as Consideracdes Finais
relacionadas com essa tese. Finalmente, no Capitulo 10 apresentam-se as sugestdes de

Perspectivas Futuras.
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Capitulo 2:
Fundamentaciao Tedrica

2.1. Titanio e suas ligas

O titdnio mais utilizado comercialmente para implantes dentarios e proteses
ortopédicas sdo o Ti-CP G4 (Titanio comercialmente puro grau 4) ¢ o Ti-6Al-4V
(Titanio comercialmente puro grau 5). Geralmente sao adequados para a drea biomédica
o Ti-CP G2 (Titanio comercialmente puro grau 2) para a producdo de uma liga na
fundicao e o Ti-CP G4 pode ser usado para a fabricagdo de implantes, pois possui uma
resisténcia mecanica melhor quando comparado com o Ti-CP G2. O titdnio conhecido
como comercialmente puro (Ti CP) apresenta teores de pureza que estdo entre 98 a
99,5%. As impurezas ¢ que determinam a classificacdo dos titdnios denominados
comercialmente puros que podem variar de acordo com a quantidade de elementos
residuais ao processo de purificagdo tais como oxigénio (O), ferro (Fe), nitrogénio (N),
Carbono (C) e hidrogénio (H) (Bauer, 2007).

Existem quatro tipos de ligas de Ti, dependendo da propor¢do de volume das
microestruturas o e B. As ligas o contém apenas estabilizadores a, enquanto as ligas
quase o contém 1-2% de elementos estabilizadores . As ligas a + [ possuem uma
quantidade maior de elementos estabilizadores P, resultando em microestruturas com
10-40% de fase B, e as ligas B contém praticamente todos os estabilizadores . A
presenca da fase o pode causar fragilizagdo dréastica em ligas de Ti, e a classificacao das
ligas depende de sua posi¢dao no diagrama de fase de acordo com o tratamento térmico
(JAWED et al., 2022).

As ligas de Ti possuem duas fases polimorficas, o e B, que podem ser
transformadas uma na outra através da adicdo de elementos de liga e de processos
termomecanicos. Essa transformagdo altera a estrutura da fase a de hexagonal compacta

(hep) para fase B de cubica centrada no corpo (bcc) (TORRENTO et al. , 2021). A

Figura 2.1 apresenta as temperaturas de inicio das fases metaestaveis martensiticas o'
(hep) e a" (ortorrombica), além do campo de fase da @ e . Essa figura também mostra

as variacdes na concentracdo do elemento estabilizador da fase P entre as fases ®
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atermal e isotérmica. A quantidade de componentes estabilizadores da fase  na liga
determina se as fases o' e a" sdo suprimidas durante o resfriamento rapido, ocorrendo
em concentragdes abaixo da critica. (KOLLI et al., 2018).

Em ligas bindrias de Ti-Mo, por exemplo, a fase a' surge em concentragdes de
Mo entre 1 e 4 (%p), enquanto a fase o' se forma em concentragdes de Mo entre 4 ¢ 10
(%p). Quando as concentragdes de Mo sdo maiores que 10 (%p), as transformagdes
martensiticas sdo suprimidas, resultando apenas na formagdo da fase metaestavel

durante o tratamento térmico acima da temperatura critica (KOLLI ef al,, 2018).

Figura 2.1: Esquema de um diagrama de fases pseudo-binario isomorfo.
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FONTE: ZHENG et al., (2013).

Estudos foram realizados em novas ligas biomédicas de Ti em resposta a
possiveis desvantagens da liberacdo de ions, especialmente adicionando elementos de
liga ndo toxicos e nao alérgicos como Mo, Nb, Ta e Zr (LI et al., 2020). A nova familia
dessas ligas ¢ o sistema Ti-Mo, uma liga de fase B com baixo mddulo de elasticidade e
adequada biocompatibilidade em relagdao ao Ti (ZHANG et al., 2015a). Além disso, na
liga Ti-Mo foi introduzida o Nb, o que contribui para um menor endurecimento
(ZHANG et al., 2015b). O uso deste estabilizador  ndo toxico e nao alérgico pode
melhorar o baixo modulo de elasticidade do sistema, com aplicagcdo promissora em usos
de proteses (RAGANYA et al. ,2021).

Futuramente, novos estudos propdem o uso de zirconio neste sistema devido a

sua melhoria nas propriedades mecanicas e comportamento eletroquimico em fluidos
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corporais simulados (NNAMCHI et al., 2016). Zr ¢ um estabilizador neutro porque tem
uma eficiéncia absoluta mais baixa para diminuir a temperatura de transi¢do de fase de
acordo com o diagrama de fase, que tem o beneficio de endurecer a liga, o que ¢
desejavel para a implantacdo a longo prazo para evitar a liberagcdo de detritos por atrito
mecanico (KONATU et al. , 2021) . Varios estudos recentes, no entanto, afirmaram que
0 Zr pode possivelmente operar como um estabilizador da fase p quando combinado
com outro estabilizador da fase f em uma solugdo solida de liga de Ti (BISWAS et al. ,
2022).

Além disso, a adicdo de Zr em ligas Ti melhora as propriedades mecanicas, de
corrosdo e de biocompatibilidade (ZHAO et al. , 2022) . As propriedades mecanicas das
ligas Ti-Zr dependem de sua microestrutura e composicao de fase, por esse motivo sua
estabilidade quimica ou eletroquimica ¢ influenciada principalmente pelas proporgdes
de zirconio e titdnio. Portanto, o controle das propriedades mecanicas, quimicas,
eletroquimicas e bioldgicas das ligas Ti-Zr requer um conhecimento aprofundado da

fase, do processo de fabricagdo e do tratamento de superficie (ZHAO et al. , 2023) .

Figura 2.2: Imagens do MEV-FEG das ligas binarias (a) Ti-20Zr, (b) Ti-5Zr e
espectros EDS das ligas binarias (¢) Ti-20Zr, (d) Ti-5Zr.
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A Figura 2.2 mostra as morfologias das ligas Ti-Zr investigadas por elétrons
retroespalhados (BSE) e andlise pontual EDS. As ligas Ti-Zr apresentam uma estrutura
de Widmanstitten e a transformacao da fase martensitica o' é alcancada devido as fases
intermediarias anteriores que foram formadas por nucleagdo e crescimento. A falta de
distor¢do da rede cristalina em ligas binarias Ti-Zr resulta na acumulagdo da fragdo da
fase a. As fases a'/a aciculares ou em forma de lamina sdo dispersas e orientadas em
diferentes direcdes, relacionadas com a combinagdao de 5% e 20% de zirconio com
titdnio e um processo de resfriamento rapido, sem evidéncia de fases  de Ti (BISWAS
etal ,2022).

Contrariamente, o Mo ¢ um elemento estabilizador B isomorfico em ligas Ti,
usado principalmente para fabricar ligas Ti ndo toxicas e nao alérgicas do tipo B para
implantes (MOHAN ef al. , 2021) . As ligas Ti-Mo retratam corrosdo superior,
resisténcia mecanica ¢ modulo de Young menor (ZHANG et al. , 2015) . No entanto,
como o Mo ¢ um metal refratario, seu uso como elemento de liga ¢ limitado pelo ponto
de fusdo. As ligas Ti-Zr-Mo tém atraido a atengdo neste contexto, uma vez que o Zr
pode auxiliar a B precipitacdo de fase quando adicionado ao Mo (CORREA ef al. ,
2018).

Figura 2.3: a) Micrografias opticas das ligas Ti-15Zr-xMo. b) Padroées de difraciao

de raios-X para amostras das ligas dos sistemas Ti-15Zr-xMo.
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As micrografias oOpticas das ligas TZM sdo mostradas na Figura 2.3a em que a
liga Ti-15Zr exibe formas aciculares tipicas da fase martensitica o', enquanto a liga
Ti-15Zr-5Mo apresenta graos irregulares da fase o com finas agulhas da fase
martensitica o”. A liga Ti-15Zr-10Mo mostra uma formag¢ao mais clara da fase, com
precipitados de o” préximos as fronteiras de grdos, indicando a possibilidade de
desenvolvimento de uma fase B metaestavel. Somente graos equiaxiais da fase  foram
observados na liga Ti-15Zr-15Mo (CORREA et al. , 2015).

As micrografias confirmam que os elementos de liga agem como estabilizadores
da fase  em solu¢do solida, o que ¢ confirmado pelos padrdes de difragdo de raios-X na
Figura 2.3b. A microestrutura da liga pode ser afetada pelo estresse residual e
resfriamento ao ar apos a fusdo. A liga Ti-15Zr exibiu um padrao de difracao hexagonal
semelhante ao titdnio, mas com picos deslocados indicando a deformagdo da fase
martensitica a'. O zirconio, embora seja um elemento neutro, pode ter um efeito singelo
como estabilizador da fase B quando combinado com outros estabilizadores em solucao
solida (CORREA et al. , 2015).

Em uma outra pesquisa CORREA et al., (2018) constataram que a composi¢ao
da fase e a microestrutura foram influenciadas pelos tratamentos térmicos, com a
precipitagdo da fase a associada as decomposicdes das fases o/ — a e f — a. A liga
Ti-15Zr-10Mo apresentou uma precipitacao intermedidria da fase ® isotérmica apos 4
horas de envelhecimento, e as ligas Ti-15Zr-15Mo e Ti-15Zr-20Mo envelhecidas
apresentaram a melhor combina¢do de dureza e moédulo de Young para implantes

dentarios e ortopédicos.

2.2. ECAP

VALIEV et al., (2018) discutiram as vantagens do titdnio comercialmente puro
nanoestruturado na engenharia biomédica devido as suas propriedades mecanicas e
funcionais melhoradas, permitindo redugdo do tamanho de implantes médicos sem
comprometer a carga mecanica e auxiliando na recuperagao pds-cirurgica. Segundo essa
pesquisa mais de 9000 implantes foram utilizados sem falhas relatadas em duas
aplicagdes médica e destaca a fabricagdio comercialmente viavel do CP-Ti
nanoestruturado, suas propriedades mecanicas superiores € suas perspectivas futuras na
engenharia biomédica

SKLENICKA et al., (2012) ilustram o principio do ECAP esquematicamente na

Figura 2.4 e sugeriram que as amostras em forma de haste devem passar por um canal
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para que a amostra possa ser pressionada através da matriz usando um émbolo. No
entanto, a natureza da deformacdo imposta ¢ o cisalhamento simples que ocorre a
medida que a amostra passa pela matriz. Assim, a area da secdo transversal permanece
inalterada enquanto as varias tensdes atingem repetidamente uma tensdo

excepcionalmente alta.

Figura 2.4: Desenho esquematico do processo ECAP.
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FONTE: SILVA, (2017).

As ferramentas para o processo ECAP podem ter variagdes geométricas que
interferem na microestrutura final obtida. O angulo interno “®” conforme ilustra o
esquema na Figura 2.4, ¢ um dos responsaveis pelo nivel de deformagao imposta no
material. Isto significa que a deformacgdo sera mais ou menos severa dependendo
principalmente deste dngulo interno (SILVA JUNIOR, 2017).

LI et al., (2015) mostram que o processamento ECAP resulta em redugdo dos
coeficientes de atrito, larguras de trilhas de desgaste e perdas de volume de desgaste em
amostras de liga de Cu-Zr UFG, o que indica uma melhor resisténcia ao desgaste.

QARNI et al. (2017) sustentam o refinamento do grao apos cada passagem do
processo ECAP leva a um aumento gradual da resisténcia. Além disso, houve um
aumento significativo nos valores de limite de escoamento e resisténcia a tragdo com
perda minima de ductilidade, e as caracteristicas de dureza foram consideravelmente
melhoradas.

RESHADI et al.,, (2017) discutem o uso de deformagdo plastica severa para

produzir titanio comercialmente puro com grao ultrafino para implantes biomédicos. O
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processo de oxidacdo eletrolitica por plasma foi utilizado para melhorar a bioatividade
da superficie dos implantes de titdnio. O revestimento resultante apresentou uma
morfologia porosa com muitos microporos € nanoporos, aumentando a microdureza e
resisténcia a corrosdo do material. A combinagdo dos dois processos aprimorou a
resisténcia mecanica e resisténcia a corrosdo do titdnio comercialmente puro,
tornando-o uma alternativa adequada para substituicdo de implantes de liga de titdnio

contendo elementos toxicos de Al e V.

2.3. Eletroquimica

TUNCAY et al.,, (2022) investigaram as propriedades de ligas TZM de
titdnio-zirconio-molibdénio produzidas pelo método de moagem mecanica. Foi
determinado que a adi¢@o de Ti afeta a microestrutura, dureza e resisténcia a corrosao da
liga. A maior resisténcia a corrosao foi obtida na liga TZM com 0,55% de Ti, e a menor
resisténcia a corrosdo foi obtida na liga TZM com 0,40% de Ti. A adi¢dao de Ti
melhorou a resisténcia a corrosao da liga TZM.

ALHARBI et al., (2021) avaliaram a resisténcia a corrosao do titanio e da liga
Ti-15Zr em SBF apos sinterizagdo em forno de alta frequéncia. A adicdo de Zr
melhorou a resisténcia a corrosdo de ligas de titdnio, como indicado por diferentes
técnicas de analise, incluindo polarizacao ciclica (PCP), espectroscopia de impedancia
(EIS) e experimentos de corrente potenciostatica com o tempo (PCT). A adi¢ao de 15%
de Zr ao Ti melhorou a resisténcia a corrosio, reduzindo as correntes anodicas e
catodicas, aumentando a resisténcia a polarizagdo e diminuindo os CPEs, como
mostrado pelos graficos Nyquist ¢ Bode. A andlise PCT também evidenciou a
diminui¢do da corrosdo apds a adigdo de Zr, com reducdo das correntes absolutas
medidas para a liga Ti-15Zr em comparagdo com o titanio puro. Além disso, as andlises
de SEM e EDX ndo revelaram corrosao por pites em ambos os materiais apds 72 horas
de exposicdo ao SBF.

FELIU, (2020) discute o uso da Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
(EIS) para estudar a corrosdo de ligas de Mg, na qual envolve a aplicacdo de uma
pequena perturbacdo em um eletrodo e a analise da resposta do sistema. A resposta ¢
representada como uma impedancia complexa que pode ser plotada como uma fungao
da frequéncia. Os espectros de impedancia resultantes podem ser complexos e exigem
ajuste a circuitos elétricos equivalentes para extrair informacgdes significativas. Além
disso, discute os desafios na interpretacdo dos espectros de impedancia e o uso de
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abordagens dedutivas para calcular os parametros elétricos a partir do ajuste. A Figura
2.5 descreve varios modelos de circuito usados para ajustar espectros de impedancia
para diferentes tipos de mecanismos de corrosdo, incluindo controle de corrosdo por

ativacdo, difusdo e corrosdo por pites (FELIU, 2020).

Figura 2.5: Formas tipicas dos diagramas de Nyquist e Bode e circuitos

equivalentes frequentemente utilizados.
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As técnicas eletroquimicas mostram que as ligas de Ti formam uma camada
passiva de TiO, em solug¢do de Hank, e que essa camada ¢ composta por uma camada
interna de barreira com alta impedancia e uma camada externa porosa com impedancia
mais baixa que pode facilitar a osseointegracao (ASSIS et al., 2000).

Em uma pesquisa, foi desenvolvido um revestimento biofuncional para a liga
Ti-15Zr com o objetivo de melhorar suas caracteristicas de superficie, comportamento
eletroquimico e propriedades bioldgicas. O PEO mostrou ser a op¢do mais promissora,
melhorando as caracteristicas de superficie, aumentando a resisténcia a corrosdo e a
adsor¢dao de albumina com menor tendéncia a adesao bacteriana. Além disso, o estudo
comparou o revestimento com superficies disponiveis comercialmente e constatou que o
PEO apresentou caracteristicas superiores (JAIRO et al., 2018).

BERTOLI et al., (2019) avaliaram a microestrutura e a resisténcia a corrosao em
meio SBF de ligas Ti-Zr-Si-B sinterizadas por plasma de centelha (SPS). O processo
SPS produziu amostras homogéneas e densas, com microestruturas quase-equilibradas.
A liga Ti-7Zr-20Si-10B apresentou melhor resisténcia a corrosdao do que o Ti puro ¢ a
liga Ti-6Al-4V em meio SBF, enquanto a liga Ti-15Zr-20Si110B apresentou pites em sua
superficie corroida. A fase Ti-6Si2B foi formada em ligas com uma porcentagem baixa
de Zr de até¢ 7%, e a fase (Ti-Zr)3Si foi preferencialmente formada em ligas mais ricas
em Zr.

CHUI et al.,, (2020) investigaram novas ligas de Ti-Zr-Nb-Mo para aplicacdes
biomédicas e analisou sua microestrutura, propriedades mecanicas e comportamento
eletroquimico em fluido corporal simulado. Todas as ligas apresentaram uma Unica
composi¢ao de fase, refinamento de grao e melhoria na resisténcia a tragao e dureza
com o aumento do teor de Mo. A adicao de Mo afetou significativamente a resisténcia a
corrosdo, com a liga (TiZr)72Nb15Mol3 apresentando a melhor resisténcia,
possivelmente devido a formagdo de um filme passivo compacto e estavel na superficie
da liga.

De acordo com os estudos comparativos, as propriedades das ligas Ti-7Mo-8Nb
e Ti-6Al-4V foram analisadas, sendo que a primeira apresentou graos f equiaxiais e fase
o acicular proxima as bordas dos graos B, além de maior resisténcia a tragdo, dureza e
menor modulo de elasticidade. Além disso, a liga Ti-7Mo-8Nb exibiu menor taxa de
desgaste e maior resisténcia a corrosdo, indicando a formacgao de uma camada passiva
mais estavel, e, por isso, ¢ considerada uma opgao vidvel para aplicacdes ortopédicas

biomédicas (SAOOD et al., 2021).
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BiLNATU et al, (2016) testaram trés ligas de titAnio adicionadas com
molibdénio, zirconio e tantalo em solugdo bioldgica (solugdo de Ringer), que
apresentaram um bom comportamento eletroquimico e resisténcia a corrosdo. A liga
com a maior porcentagem de tantalo apresentou melhor resisténcia a corrosdo. A
corrosdo das amostras resultou em um filme de 6xido passivo uniforme e compacto com
corrosdo isolada, sugerindo possiveis aplicagdes no campo médico sem afetar o corpo
humano.

SOCORRO-PERDOMO et al., (2006) avaliaram varias ligas de Ti-Ta e a
Ti-25Ta foi considerada promissora para aplicacdes em dispositivos médicos metalicos
devido a sua excelente resisténcia a corrosdo e camada passiva. A adicdo de tantalo
melhorou a estabilidade do filme passivo devido ao desenvolvimento de Ta,Os. O
comportamento eletroquimico das ligas foi investigado por meio de graficos de Nyquist,
Bode e espectros de impedancia em fluido corporal simulado.

As propriedades eletroquimicas do titdnio puro e das ligas Ti-6Al-7Nb e
Ti-6Al-4V foram investigadas em solucdo salina por TAMILSELVI et al., (2007). As
ligas de titdnio apresentaram uma menor densidade de corrente de corrosdo devido a
formacdo de um filme passivo estavel. A liga Ti-6Al-7Nb mostrou uma resisténcia a
corrosao superior a da liga Ti-6Al-4V, com valores de o mais préximos de 1, indicando
comportamento como um capacitor ideal. Valores de o semelhantes foram encontrados
para todas as ligas nos potenciais aplicados de 0 e 500 mV.

LIU et al., (2020) investigaram o efeito da alta pressdo hidrostatica na corrosao
sob tensdo da liga Ti-6Al-4V em solucdo de NaCl a 3,5% e descobriram que a liga ¢
mais suscetivel a essa corrosao em pressoes hidrostaticas mais elevadas, resultando em
uma fratura mista de clivagem e quase-clivagem. A alta pressdo hidrostatica facilitou a
dissolu¢do do titanio e a formacdo de hidretos & na interface o/f da liga Ti-6Al-4V, o
que aumentou a corrosdo sob tensdo. Além disso, enfraqueceu a resisténcia do filme de
oxido recém-formado em comparacdo com o filme desenvolvido em pressao
atmosférica.

PINTO et al., (2023) estudaram ligas de titdnio-aluminio-vanadio que foram
produzidas e caracterizadas para uso em proteses de joelho de eixo Unico. As amostras
apresentaram boa mistura dos elementos de liga e propriedades mecéanicas, de corrosao
e de tribocorrosao superiores as do titdnio comercialmente puro. A liga Ti-10Al

apresentou as melhores propriedades e um custo acessivel para uso em proteses de
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joelho de eixo unico. A fabrica¢do avangada, como a impressdao 3D, pode ser utilizada
para reduzir o peso € os custos da protese sem comprometer suas propriedades.

INO et al., (2020) descrevem avangos recentes na aplicagdo de dispositivos
eletroquimicos na biofabricagdo de tecidos e 6rgaos complexos 2D e 3D. As estratégias
de biofabricagdo empregam abordagens eletroquimicas e sistemas como sondas e
dispositivos em chip. A estimulacdo eletroquimica, como a eletrotaxia, ¢ uma técnica
promissora para futuras pesquisas. Além da biofabricagdo, os sistemas eletroquimicos
também podem ser usados para a bioandlise.

Pesquisas estdo visando melhorar a biocompatibilidade de biomateriais e embora
haja avancos na industria de dispositivos biomédicos, ainda ndo ha um implante
ortopédico completamente inerte € a pesquisa continua em busca de melhorias. A
adocdo da fabricagdo aditiva ou impressdao 3D para produzir implantes ortopédicos

personalizados ¢ uma tendéncia em crescimento (BANDYOPADHYAY et al., 2023).

2.4. Tribocorrosao

Pesquisas enfatizam a importancia de investigar a interacdo entre desgaste e
corrosdo em ligas de aluminio e a necessidade do avango de ligas resistentes a
tribocorrosdo, pois o progresso na compreensao dos fatores mecanicos e eletroquimicos
envolvidos na tribocorrosdo facilitara previsdes mais precisas do desempenho dos
materiais ¢ melhora a longevidade das ligas de aluminio em diversas aplicacdes
industriais (ABOLUSORO; AKINLABI, ef al. 2020).

MATHEW et al, (2009) destacam a natureza complexa dos processos de
tribocorrosdo, que sdo influenciados por fatores mecanicos e corrosivos. Além disso,
discutir os desafios enfrentados na pesquisa da tribocorrosdo, como a necessidade de
aprimorar o aparato de testes e padronizar as técnicas de analise.

Pesquisas realizadas por BIIUKUMAR et al. (2018), destacam a importancia de
considerar o efeito cumulativo das particulas de desgaste de CoCrMo na resposta
citotoxica do corpo humano. A toxicidade de produtos de desgaste in vivo pode ser
resultado da presenca de diferentes formas de detritos de metal nos produtos de
desgaste. Esses produtos de desgaste liberados pelos implantes podem ser disseminados
no tecido circundante e em locais remotos no corpo, levando a efeitos adversos e
fracasso de muitas estratégias de substituicao total do quadril.

CHENG et al. (2020) asseguram que, embora o CoCrMo seja o material mais

empregado na substituicdo total do quadril (THR), o carboneto de titanio ¢
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termodinamicamente mais estavel que o cobalto e o carboneto de cromo, no entanto, a
liga de titanio forma o carboneto com facilidade e o biomaterial Ti-6Al-4V apresenta
baixo desempenho na tribocorrosao.

Um estudo buscou analisar diferentes ligas de titdnio com a adi¢do de elementos
de liga como aluminio, vanadio e nidbio para avaliar sua resisténcia a corrosdo e
desgaste em um ambiente fisiolégico simulado. As ligas foram testadas em um
tribdmetro e os resultados mostraram que a adicdo de nidbio aumentou
significativamente a resisténcia a corrosdo e ao desgaste. Além disso, a liga Ti-6Al-4V
apresentou a maior resisténcia a corrosao em relacdo as outras ligas testadas. O estudo
concluiu que as ligas de titdnio com a adi¢ao de nidbio podem ser uma boa opg¢ado para a
fabricagdo de implantes devido a sua alta resisténcia a corrosao e desgaste
(RAMACHANDRAN et al., 2021).

Um outro estudo avaliou o comportamento de desgaste da liga Ti-6Al-4V em
solugdo salina fosfatada, observando que o desgaste quimico foi importante na perda de
material, especialmente na regido anddica, e o desgaste mecanico aumentou com o
potencial imposto na regido catddica, resultando em uma perda total de material maior.
Os dados obtidos foram usados para calibrar as constantes triboldgicas da liga e equipar
uma teoria de tribocorrosdo para futuras analises e simulagdes (FEYZI et al., 2022).

HACISALIHOGLU et al, (2015) comparam as propriedades eletroquimicas e
triboldgicas das ligas de titnio tipo B usadas em implantes com as ligas Ti-6Al-4V e
a-Ti. As ligas de Ti-13Nb-13Zr e Ti-6Al-4V tiveram melhor desempenho em perda de
volume e coeficiente de atrito durante os testes de tribocorrosdo. A resisténcia a
corrosdo da liga B-Ti64 foi melhor do que a da liga B-Ti1313. A liga B-Ti1313 pode ser
uma boa opg¢ao para aplicagdes de implantes devido ao seu modulo elastico
relativamente baixo e a auséncia de elementos de liga toxicos.

Uma outra pesquisa avaliou a liga Ti-26Zr-24Nb como biomaterial para
implantes 6sseos e concluiu que a liga apresenta propriedades eletroquimicas e
tribocorrosivas interessantes para aplicagdes biomédicas, mantendo um potencial de
circuito aberto constante e apresentando baixas correntes de corrosdo e correntes de
passivagdo. A liga mostrou boa resisténcia ao pitting e capacidade de repassivacao apos
aplicacdo de carga. Embora tenha apresentado maior coeficiente de atrito do que o
relatado na literatura, a liga teve menos desgaste sob condi¢do de tribocorrosdao em

comparagdo com o teste de desgaste a seco. Essa pesquisa indicou que a liga
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Ti-26Zr-24Nb ¢ um material promissor para aplicagdes biomédicas devido a sua boa
resisténcia a corrosao e desgaste em implantes 0sseos. (SILVA et al., 2020).

A sinergia ¢ um efeito maior do que a soma dos efeitos individuais de dois ou
mais compostos. A observacao de que danos em uma superficie submetida a carga
triboldgica sdo geralmente uma combinagdo de diferentes tipos de danos indica a
atuacdo simultdnea de varios mecanismos. Esses mecanismos interagem entre si para
aumentar seus efeitos mutuamente (ASM INTERNATIONAL, 1992).

NUNEZ et al., (2020) avaliaram o desempenho do ago inoxidavel duplex SAF
2205 em trés sistemas utilizados para examinar a sinergia entre desgaste e corrosio:
testes de desgaste por tribocorrosao, desgaste puro e polarizacao ciclica. Além disso,
investigaram o impacto da nitretacdo por plasma em baixa temperatura no aco SAF
2205. Os resultados revelaram a formagdo de uma camada de austenita expandida de 3
um de espessura através da nitretagdo por plasma, resultando em um aumento
significativo na dureza do aco. Observaram também uma transi¢do do modo de desgaste
de abrasdo pura para predominancia de desgaste por rolamento em condigdes de
tribocorrosdo. As amostras nitretadas apresentaram taxas de desgaste mais baixas em
todos os testes, além de uma melhoria na resisténcia a corrosao localizada. Concluiram,
portanto, que a nitretagdo por plasma pode ser um tratamento de superficie benéfico
para aplicagdes praticas dos agos inoxidaveis duplex, fornecendo informagdes valiosas
sobre os mecanismos de desgaste e uma abordagem inovadora para isolar o desgaste
puro.

BERTON, et al., (2022) estudaram as amostras de AISI 409 que foram tratadas
termoquimicamente pelo processo de Tratamento Térmico em Solugdo apds Nitretacao
por Plasma (SHTPN). Os testes de tribocorrosdo evidenciaram um mecanismo de
desgaste por abrasdo com intensidade variavel. Durante a transicdo no desgaste por
deslizamento da camada martensitica obtida com o processo SHPTN, prevaleceu a
fadiga da camada fina deformada, impactando no comportamento de atrito.
Notavelmente, as condi¢cdes de um segundo ciclo de t€émpera, no qual as amostras sao
aquecidas a 950 °C ou 1050 °C por 30 minutos, resfriadas rapidamente em 6leo e com
tratamentos de revenimento adicionais a 250 °C, denominadas, NS-Q950-T2 e
NS-Q1050-T2 do SHTPN apresentaram um equilibrio favoravel entre desgaste e
corrosdo. Esse resultado pode ser atribuido a formacao de uma camada refinada e

homogénea de nitrogénio-martensita por meio do segundo tratamento de témpera, além
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da alta concentracdo de nitrogénio em solucdo solida e a auséncia de precipitados
indesejados na camada martensitica.

MORE, et al., (2011) analisaram as interagdes entre ligas de titanio e polietileno
em condi¢des tribocorrosivas. O desgaste das ligas metélicas foi insignificante,
enquanto a corrosdo acelerada foi fraca e mensurdvel. A abrasividade das ligas
dependeu das condicdes eletroquimicas e da presenca de aditivos no eletrolito de teste,
sendo que as ligas B apresentaram o menor desgaste do polietileno em todos os casos. O
desgaste do polietileno ocorreu devido a formagao de terceiros corpos aderidos as ligas,
e a presenga de aditivos organicos do fluido sinovial reduziu essa aderéncia,
potencialmente aumentando o desgaste do polietileno de ultra alto peso molecular
(UHMWPE).

FERREIRA, et al, (2019) estudaram uma liga de titanio biocompativel
(ASTM-F67Gr1) foi investigada quanto ao seu comportamento tribocorrosivo. Os testes
foram realizados em diferentes potenciais (anodico e catoédico), carga e velocidade.
Observou-se um maior desgaste sob potencial anddico, especialmente na condi¢do de
maior carga e velocidade. Em velocidades mais altas sob potencial catddico, ocorreu um
aumento das perdas de metal devido ao desgaste mecanico. A perda de massa induzida
pela corrosdo foi similar em todas as condigdes, com o fator sinérgico sendo mais alto
na condicdo de maior carga e velocidade. A corrosdo reduziu o desgaste mecanico,
exceto na condicdo de maior carga e velocidade. A superficie desgastada apresentou
uma rugosidade homogénea nos testes de tribocorrosdo, exceto na condi¢do de menor
carga e velocidade, onde foi observada uma distribui¢do de rugosidade heterogénea. O
fator sinérgico foi mais elevado na condi¢ao de maior carga aplicada.

BENEA et al., (2016) compararam a superficie da liga de Ti-10Zr ndo tratada
com o crescimento de filme de 6xido anddico poroso em Ti-10Zr para determinar o
desempenho tribocorrosivo em uma solugdo fisiologica simulada. Os resultados
mostraram que as técnicas controladas de oxidagdo anodica aplicadas podem melhorar
significativamente o desempenho triboeletroquimico da superficie da liga Ti-10Zr para
aplicagdes biomédicas. Além disso, a superficie porosa de TiO,-ZrO, anddica nao
apresentou uma queda subita no OCP com o inicio do deslizamento ¢ um baixo
coeficiente de atrito foi obtido para a superficie da camada porosa de TiO,-ZrO,
anodizada.

Ligas de titanio formam naturalmente uma camada de TiO, em contato com

fluidos corporais oxidantes, o que as torna altamente biocompativeis. Essa camada
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protege os implantes de titdnio da corrosdo e reduz a liberagdo de ions toxicos para os
tecidos circundantes (VELTEN et al. , 2001; ASSERGHINE et al., 2018).

Em testes de tribocorrosao, a combinacao metal sobre metal resultou em maior
abrasdo e desgaste de adesdo em comparacdo com cerdmica sobre metal. Em
experimentos de desgaste de cerdmica sobre metal, a taxa de desgaste aumentou em
cargas mais altas e menores comprimentos de curso, sugerindo um mecanismo de
desgaste por abrasdo e transferéncia de material (URENA et al. , 2019) .

Uma outra pesquisa investigou os comportamentos de corrosdo, desgaste e
corrosdo-desgaste da liga Ti-30Zr em solucdo de Hank. Os resultados mostraram que a
corrosdo acelerou o desgaste da liga, reduziu o potencial de corrosdo e aumentou a taxa
de corrosdo. Além disso, o volume de desgaste da liga Ti-30Zr aumentou com a carga
aplicada e o coeficiente de atrito médio da liga com corrosdo foi menor do que aquele
sem corrosdo. O mecanismo de desgaste por particulas abrasivas de dois corpos foi
identificado como o principal mecanismo de desgaste com e sem corrosdo (LIU et al.,
2019).

A liga Ti-16Mo foi avaliada quanto a corrosdo, desgaste e tribocorrosdo em
solugdo salina com tampao de fosfato, sendo observado que a abrasdo e adesdo foram os
principais mecanismos de desgaste. A perda total de material foi de 16,56 mm/ano, ¢ a
liga foi considerada uma boa opg¢ao para aplicacdes de implantes ortopédicos. Porém, a
tribocorrosdo aumentou significativamente a taxa de corrosdo e desgaste (XU et al.,
2020).

CORREA et al, (2016) avaliaram o comportamento tribocorrosivo de duas
novas ligas de titdnio, Ti-15Zr-7.5Mo e Ti-15Zr-15Mo, para aplicagdes biomédicas.
Ambeas as ligas apresentaram um comportamento tribocorrosivo superior ao CP-Ti, com
abrasdo sendo o principal mecanismo de desgaste. A Ti-15Zr-7.5Mo apresentou as
melhores propriedades de tribocorrosdo e pode ter potencial para aplicagdes
odontoldgicas. As microestruturas foram compostas por graos equiaxiais € estruturas
aciculares.

Na interagdo mecanica, o desgaste durante o movimento do material produz uma
perda progressiva de peso com a liberacdo de compostos (RAMALHO et al., 2006;
HUQ et al,, 2002), que podem ser avaliados em diferentes pardmetros como forga de
atrito, deformacao plastica, amostra e contrapartida, dureza, carga aplicada e dissipagao

de energia (HUQ et al., 2002; ABDO et al., 2014; JAHANGIRET et al., 2012). O ultimo
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¢ conceituado como quantificando a dissipagdo de energia devido a resisténcia ao atrito
das superficies que se movem entre si (JAHANGIRI® et al., 2012).

O uso de informagdes de desgaste pode ajudar a compreender melhor o
desempenho do biomaterial. Além disso, VIEIRA et al., (2006) observaram a influéncia
mecanica sobre os eventos complexos de tribocorrosdo. A variagdo na energia dissipada
produz na composi¢ao da solugdo com a presenca de inibidores de corrosdo e a duracao
do teste de desgaste no ambiente bioldgico. Outro achado interessante utilizando o
conceito de dissipa¢do de energia durante a tribocorrosdo foi obtido por JAHANGIRI®
et al., (2012) utilizando perda volumétrica por energia dissipada, parametro que pode
compor uma ferramenta eficaz para comparar materiais durante testes de desgaste.

Pesquisas atuais concordam com a aplicagdo de multicamadas e composi¢ao no
desempenho fisico e eletroquimico das amostras de titanio, o que indica uma maneira de
superar as preocupacgdes sobre os problemas de longo prazo do implante. Portanto, o
efeito da degradacdo do desgaste sobre esses revestimentos requer aten¢do e mais

evidéncias.

2.5 Tratamento superficial

Pesquisadores discutem o progresso ¢ os desafios associados a melhoria das
interagdes quimicas e fisicas entre as células e a superficie do biomaterial argumentando
que a biocompatibilidade ndo deve ser definida apenas como a auséncia de efeitos
adversos, mas também deve ser medida em termos de sua afinidade com as células-alvo
para estimular a formacdo de novo tecido, o que depende das caracteristicas quimicas
tanto dos biomateriais quanto do ambiente biolégico (RAHMATI et al., 2020).

Existem substancias que tém potencial para melhorar as propriedades da
superficie do titanio, como as espécies de fosfato de calcio (CaP), que sdo materiais
sintéticos que podem aprimorar o crescimento e a diferenciacdo celular, bem como a
bioatividade do implante. Além disso, as modificagdes na superficie do material tém
sido capazes de promover a formacdo de osso novo para aplicagdo médica pratica
(ISHIKAWA et al., 2020; LU et al., 2020).

A hidroxiapatita (HAP) e o fosfato tricalcico (TCP) sdo as formas mais usadas
de fosfatos de célcio (CaP). Sua principal vantagem sdo suas propriedades bioativas e
osteocondutoras, que facilitam a rapida formagdo Ossea e a forte fixagcdo biologica dos
tecidos Osseos, devido a sua similaridade quimica com ossos ¢ dentes humanos. No

entanto, ha espago para a melhoria de seu desempenho bioldgico, resisténcia mecénica e
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tenacidade a fratura, um meio de atender a aplicag¢do final dos implantes de suporte de
carga (VLADESCU et al., 2016).

Foi desenvolvido um método eficiente para funcionalizacdo de titdnio com
peptideos DMP1, melhorando sua biocompatibilidade, bioatividade e capacidade
osteogénica. A imobilizacdo dos peptideos levou a formacdo de minerais de CaP
proxima a do HAP. Os resultados indicaram um aumento na resisténcia a corrosao e
tribocorrosao do material funcionalizado. Essas descobertas podem avancar a medicina
regenerativa por meio de implantes avangados (TRINOP et al. 2018).

Virias abordagens s3o usadas para melhorar a bioatividade e a resisténcia a
corrosdo e tribocorrosdo dos materiais a base de titdnio. A incorporagdo de didxido de
titanio na superficie € uma estratégia usada para melhorar a formacao dssea e o processo
de osseointegracdo. Diferentes metodologias sdo estudadas para promover a formagao
de uma camada de 6xido de titanio em ligas de titanio, incluindo a abordagem sol-gel
com incorporagdo adicional de moléculas orgénicas, que melhora a biocompatibilidade,
bioatividade, capacidade osteogénica, aspectos eletroquimicos e mecanicos desses
materiais. (TRINO? ef al. 2018).

Por outro lado, diferentes metodologias produzem camadas de TiO,
eletroquimicamente oxidadas através da aplicagdo de um potencial eletroquimico entre
titanio e contra-eletrodos (FAZEL et al., 2020; ZHANG et al., 2020; CAPELLATO et
al., 2020; FONTES et al., 2020). Esses processos podem produzir superficies ordenadas
de alta qualidade com propriedades isolantes e possibilidades de personalizar os
parametros do processo com incorporagdo adicional de outros compostos.

Outros estudos utilizam outros revestimentos como 6xido de grafeno (GO) em
uma liga médica de titdnio (TLM) para melhorar suas propriedades. O GO adicionado
ao sistema aumentou a uniformidade da superficie, selou poros e reduziu a rugosidade.
Além disso, aumentou a densidade, resisténcia a carga critica e reduziu o coeficiente de
atrito em 50%. O GO também melhorou a resisténcia a corrosdo do revestimento. Testes
biomiméticos mostraram uma maior biocompatibilidade apos a adicdo de GO (WANG
etal., 2022).

Outro estudo comparou revestimentos de TiN depositados por diferentes tempos
em Ti-CP G4 e verificou que os revestimentos depositados por 80 minutos apresentaram
melhor desempenho em relagdo a corrosdo e tribocorrosdo do que os revestimentos
depositados por 30 minutos e o metal ndo revestido. Isso foi atribuido a espessura mais

espessa do revestimento e a formagdo da fase Ti,N, que conferiu maior resisténcia ao
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desgaste. Os resultados indicam que ¢ importante ajustar cuidadosamente o tempo de
deposicao de acordo com as condigdes de contato das aplicagdes desejadas (CAHA et
al., 2019).

Um estudo avaliou revestimentos de titdnio puro e Ti6-Al-4V com revestimento
hibrido PEO e tratamento alcalino. O tratamento alcalino aumentou a bioatividade da
superficie, enquanto a intensidade de descarga do segundo passo do revestimento PEO
afetou a resisténcia a corrosdo. Um novo método grafico para medir a porosidade dos
revestimentos HPEO foi desenvolvido e os 6xidos com maior porosidade apresentaram
maior bioatividade em solu¢ao SBF. O método HPEO pode ser usado para desenvolver
revestimentos com alta porosidade, alta resisténcia a corrosao e bioatividade. (NABAVI
etal., 2019).

BOCCHETTA et al., (2021) discutem o desenvolvimento de ligas B-Ti com
estabilizadores [B-biocompativeis para obter um desempenho semelhante as ligas
Ti-6Al-4V. A pesquisa aborda a seguranca das ligas biomédicas, a relagdo entre a
nanoestrutura e a corrosao, ¢ problemas de toxicidade de implantes. O estudo também
explora varios métodos de modificagdo de superficie, incluindo passivagdo
eletroquimica, oxidag¢do térmica e oxidacdo eletrolitica por plasma, para melhorar as
propriedades mecanicas, biologicas e quimicas das ligas. As camadas passivas
produzidas t€ém melhor resisténcia a corrosdao ¢ podem aumentar a bioatividade das ligas
Ti modificadas, aumentando a afinidade com células 6sseas.

Recentes pesquisas na engenharia de superficie de biomateriais a base de titanio
foram conduzidas por meio de técnicas eletroquimicas, como anodizacdo, oxidagdo de
micro-arco ¢ eletrodeposicdo, que oferecem vantagens como processamento suave,
baixo custo e produgdo em larga escala. A modificacdo da superficie do titdnio pode
ajudar a resolver preocupagdes poOs-cirurgia, como infec¢do associada ao implante e
afrouxamento mecanico. As técnicas de anodizagdo em eletrolito de nitrato aquoso e
eletrodeposi¢do de revestimentos a base de hidroxiapatita sdo as mais investigadas, mas
cada técnica possui caracteristicas especificas e esfor¢os devem ser direcionados para
promover sua aplicagdo clinica (GAO et al., 2018).

Estudos investigam o uso de tratamentos -eletroquimicos para produzir
revestimentos porosos em implantes de titdnio e suas ligas, visando melhorar as
propriedades mecanicas ¢ bioldgicas do material e acelerar o processo de
osseointegragdo. Embora essas técnicas tenham mostrado melhorias significativas,

ainda ha riscos de reagdes indesejaveis, como infec¢des e tromboses. Pesquisas futuras
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devem se concentrar em compreender melhor os mecanismos de formagdo de
revestimento e desenvolver novos revestimentos biocompativeis, além de incorporar
medicamentos nos revestimentos (MAKURAT-KASPROLEWICZ, et al., 2023).

A deposicdo eletroquimica pulsada, uma variacdo do processo continuo de
eletronucleagdo, tem sido demonstrada como uma metodologia adequada para alcangar
revestimentos resistentes a corrosao, diminuindo a liberacdo de ions e promovendo a
formagdo de apatita em ligas de NiTi, de acordo com os achados de (TOHIDI et al,
2020).

No desempenho solo ou combinagdo com rotas eletroquimicas, os revestimentos
inorganicos afetam as propriedades e ligas eletroquimicas e biologicas do titdnio. As
possibilidades incluem a incorporagdo de elementos célcio e foésforo durante a oxidagao
eletrolitica plasmatica (ZHANG et al., 2020), a combinacdo de anodizagdo com
cronoamperometria continua (SHEYKHOLESLAMI et al., 2018), ou anodizacdo e
oxidacdo eletrolitica plasmatica (COSTA et al., 2020). A combinagdo de TiO, ¢ CaP
melhora a resisténcia a corrosdo interna do dioxido de titdnio com a bioatividade dos
compostos de fosfato de calcio (SHEYKHOLESLAMI et al, 2018; COSTA et al.,
2020).

Seguindo as abordagens relatadas para superar a complexidade de materiais a
base de titanio no ambiente fisiologico, a presente proposta de pesquisa foi investigar o
desempenho triboldégico de uma nova rota para a obtencdo de revestimentos
bombardeados de TiO, e CaP utilizando configuragdo eletroquimica de baixo custo,
com foco na compreensdo da degradagdo do desgaste e da combinagdo de ambos em
ensaios de tribocorrosdao e no uso de dissipacdao de energia na interpretagao de eventos
mecanicos.

Contudo sobre o que a literatura diz sobre as ligas novas desenvolvidas
Ti-10Mb-8Nb-6Zr com e sem ECAP, Ti-15Zr e Ti-15Zr-5Mo e os revestimentos de
TiO, e CaP que podem substituir os implantes comerciais que apresentam rejeicao e
toxicidade ao paciente, a pesquisa foi feita para preencher as lacunas que envolvia o
desenvolvimento dessas novas ligas e modificagdo da superficie estudadas analisando a

resisténcia a corrosao e a tribocorrosao.
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Capitulo 3:
Materiais e Métodos do sistema
Ti-10Mo-8Nb-6Zr e Ti-10Mo-8Nb-6Zr
ECAP

3.1. Processamento da liga Ti-10Mo-8Nb-6Zr

As ligas Ti-10Mo-8Nb-XZr (X =4, 5 e 6% em peso) foram produzidas no
Laboratério Processamento de Materiais do Departamento de Materiais e Tecnologia da
Faculdade de Engenharia de Guaratinguetd da UNESP, a partir de titdnio
comercialmente puro (grau 2), molibdénio e zirconio, e um disco de nidbio. Esses
metais tém um nivel de pureza superior a 99,0%, classificado como comercialmente
puro. A fusdo da liga foi realizada em um forno de fusdo a arco sob uma atmosfera de
argonio. Os lingotes foram homogeneizados a 1000 ° C por 86,4 ks, temperados em
agua a 950 ° C por 7,2 ks. Em seguida, foram forjados na Faculdade de Engenharia de
Lorena da Universidade de Sao Paulo produzindo hastes com 10 mm de didmetro e,
para eliminar o estresse gerado, as amostras sdo novamente temperadas novamente,

conforme CAROBOLANTE et al. (2020).

3.2. ECAP

A tecnologia ECAP foi realizada na Ufa State Aviation Technical University
na Russia. As amostras em forma de uma haste, foi pressionada através da matriz
usando um émbolo em T = 250 °C com um diametro de canal de 10 mm e um angulo de
intersecdo do canal de 120° em n = 7 passes. A area da secdo transversal permanece
inalterada, enquanto a mesma amostra pode ser pressionada repetidamente para obter
uma tensdo excepcionalmente alta. Entre cada passe, as amostras foram aquecidas em
um forno por 10 minutos na temperatura de deformagdo. Essa temperatura de

deformacdo foi escolhida para evitar a formacdo de fases o e ® secundarias e, assim,

aumentar a plasticidade, segundo SHEREMETYEYV et al. (2021).
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3.3. Corte e Metalografia

Nesta abordagem, as quatro amostras de titanio puro (Ti-CP G4), Ti-6Al-4V,
Ti-10Mo-8Nb-6Zr com e sem ECAP foram cortadas na USITEO em Pederneiras por
eletroerosao com fio de molibdénio na cortadora de marca Actspark mostrada na Figura
A.1 do Anexo A.

As amostras foram preparadas usando técnicas metalograficas na embutidora
Arotec Pre 30Mi mostrada na Figura A.2a no Anexo A. Posteriormente, os discos
embutidos foram lixados em uma politriz Arotec, modelo Arotec Aropol-2v mostrada
na Figura A.2b no Anexo A. As lixas utilizadas possuem granulometria de 100, 150,
320, 400, 600, 800 e 1200 mesh no Laboratorio de Analiticidade da UNESP no campus
de Bauru.

Antes dos ensaios de corrosdo e tribocorrosdo, as amostras passaram por um
banho ultrassonico com agua Milli Q por 30 (trinta) minuto no equipamento UNIQUE,
modelo USC-700 mostrado na Figura A.3a no Anexo A, onde permaneceram dez
minutos em 4agua deionizada pelo ultrapurificador mostrado na Figura A.3b no Anexo
A, dez minutos em alcool isopropilico (Isopropanol ou 2-Propano) mostrado na Figura
A.3c no Anexo A, e dez minutos em dgua deionizada.

Posteriormente ao banho um ataque quimico foi realizado, utilizou-se uma
solugdo de perdxido de hidrogénio (H,0,) e acido sulfurico (H,SO,) na propor¢do de
3:7, nessa ordem mostrado na Figura A.4a e A.4b no Anexo A, respectivamente. Um
béquer foi colocado em um banho de gelo para refrigeracdo, adicionou-se 3 mL de H,O,
em seguida 7 mL de H,SO,, o béquer com a solugdo permaneceu no banho de gelo por
aproximadamente dez minutos como mostrado na Figura A.4c no Anexo A, apds este
periodo o béquer foi retirado e os substratos foram imersos na solugdo, onde
permaneceram durante duas horas. Apds o periodo de imersdo as amostras foram
lavadas trés vezes com dgua deionizada e uma vez com acetona e colocadas para secar
em uma chapa aquecedora Corning, modelo PC-420D, a 55°C como mostrado na Figura

A.4d no Anexo A, (TRINO? et al. 2018).

3.4. Composicao de fase
A difragdo de raio X foi feita no Laboratorio de Plasmas Tecnologicos (LaPTec)
do campus da UNESP em Sorocaba no Difratometro Panalytical X'pert Pro mostrado na

Figura A.5 no Anexo A, Fonte de radiagio Cu Ko ( A= 1,5418 A). 40vk 15ma. Fluxo
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continuo. Fenda de divergéncia: 1/4°. Mode de varredura: 26. Intervalo: 10° a 90°.
Tamanho do passo: 0,05°. Tempo por passo: 3,00s. Em caso de angulo rasante (20): :

1,5°.

3.5. Caracterizacoes microestruturais

Uma amostra representante de cada subgrupo foi submetida a analise de
microscopia eletronica de varredura por MEV da marca Carl Zeiss e de modelo
EVO-LSI15, disponivel na Central de Laboratorios de Pesquisa IV da Faculdade de
Ciéncias da Unesp, campus de Bauru mostrado na Figura A.6 no Anexo A. Fixou-se as
amostras em stubs utilizando-se de fita de carbono e foi feita a analise sem revestimento
metalico. As magnificacdes usadas foram de 2000x SE, BSD e SE depois do ataque

quimico com 80% de Milli Q, 15% de 4cido nitrico e 5% de 4cido fluorhidrico.

3.6. Testes de microdureza

A microdureza foi feita no Microdurometro Micromet 5114 da Faculdade de
Odontologia de Bauru da Universidade de Sdo Paulo no Centro Integrado de Pesquisas
(FOB/USP — CIP), mostrado na Figura A.7 no Anexo A, nas seguintes condi¢des carga
0,2452 N com permanéncia 15 segundos, objetiva de 40x e com espagamento entre
indentagdes de 200 um como ilustrado na Figura 3.1. Foram feitas cinco indentagdes em

cada amostra e uma média foi obtida.

Figura 3.1: Desenho esquematico das indentacdes.
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FONTE: AUTORA.
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3.7. Angulo de contato

As medidas do angulo de contato foram realizadas pela técnica da gota séssil
com auxilio de um gonidometro Ramé-Hart 100-00 e do software fornecido pelo
fabricante do sistema no Laboratorio de Plasmas Tecnoldgicos (LaPTec) do campus da
UNESP em Sorocaba mostrado na Figura A.8 no Anexo A. As leituras foram feitas

usando gotas de agua deionizada (3ul) a temperatura ambiente.

3.8. Testes eletroquimicos

Testes de corrosdo foram realizados no Grupo de Materiais Avangados UNESP
do campus de Bauru, em ligas de titdnio para investigar o efeito da corrosdo natural. As
amostras foram embutidas em resina de poliéster com um catalisador, modelo
desenvolvido pelo grupo de pesquisa como mostrado Figura A.9a no Anexo A. para
otimizar a preparacdo para as medidas para encaixar em uma célula eletroquimica
usando um padrao de trés eletrodos. Um dos eletrodos ¢ a amostra usada como eletrodo
de trabalho. Cobrimos sua area de superficie em 100 mL de PBS usado para cada
amostra como eletrdlito na temperatura fisioldgica de 37 °C mantendo essa temperatura
com a chapa aquecedora. O segundo eletrodo ¢ um contra eletrodo feito de platina. Por
fim, o terceiro foi o eletrodo Ag/AgCl como referéncia. A medi¢do eletroquimica foi
realizada por um potenciostato Metrohm Autolab mostrado na Figura A.9b no Anexo A.
usando o software especifico da NOVA. O protocolo eletroquimico foi baseado em
pesquisas anteriores de TRINO? et al. (2018) com modificacdo. Inicialmente, medimos
o Potencial de Circuito Aberto (OCP) por 3600 segundos para permitir que as amostras
se estabilizassem nas condigdes experimentais da célula eletroquimica. Em seguida,
usamos a polarizacao linear para determinar o potencial de corrosao (Ecorr) ¢ a taxa de
corrosdo usando a extrapolagdo de Tafel variando de -1 V a 2,5 V com taxa de varredura

de 10 mV/s.

3.9. Testes de tribocorrosao

Foram desenvolvidos testes de tribocorrosdo no laboratorio de caracterizagao
fisica e reoldgica de materiais em ligas de titanio para investigar o efeito de processos
de atrito no ambiente biolodgico utilizando PBS. As amostras foram colocadas na parte
inferior da configuragdao da célula eletroquimica usando um padrao de dois eletrodos.
Um dos eletrodos foi a amostra utilizada como eletrodo de trabalho. A 4rea de

superficie foi envolvida em 50 mL de PBS usado para cada amostra como eletrdlito na
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temperatura fisiolégica de 37°C. O segundo eletrodo consistiu em um eletrodo de
referéncia Ag/AgCl, saturado em KCIl. O teste de tribocorrosdo foi realizado nesta
célula eletroquimica usando um tribdmetro de esfera sobre placa rotacional mostrado na
Figura A.10 no Anexo A. A amostra estava voltada para cima contra a esfera de
alumina do contra-corpo de 6 mm e a for¢a normal aplicada foi de 1,5 N, e foi fixada e
conectada ao tribometro. Primeiramente, mantivemos os corpos de prova de cada liga
sob PBS até atingir a estabilizagcdo do OCP. Em seguida, o atrito permaneceu por 30
minutos, determinamos o coeficiente de atrito (COF) entre a esfera de alumina e a
superficie da liga. Durante o deslizamento, os dados da for¢a de atrito instantanea, na
frequéncia de 1 Hz, em seguida, foi feita a integragao pelo Origin, em uma média de 10
em 10 pontos foram obtidos. Por fim, apds a parada do atrito, iniciou-se a passivagao

até atingir a estabilizagdo do OCP por 30 minutos.

3.10. Caracterizacio da solucio e da trilha de desgaste

ApOs os testes de corrosdo e tribocorrosao utilizando sua solugdo, mediu-se no
UV/visivel 1800 da marca Shimadzu, mostrado na Figura A.11a no Anexo A. variando
de 200 a 325 o comprimento de onda para identificar uma possivel liberacao de titdnio
no ambiente bioldgico apos o experimento. De acordo com a lei de Lambert-Beer que
relaciona a absorbancia (Abs) e concentragcdo (Conc), os resultados obtidos no
comprimento de onda de WL264 e as concentragdes de TiO, (anatase) em p6 pesadas
para definir a escala quantitativa de Ti em mg/ml foram plotada para obter o declive da
curva de calibracdo para a formula (Abs = 0,4319 x Conc) que quantifica a analise da
liberagao de titanio.

Além disso, analisamos rugosidade da superficie (Sq) da amostra pela raiz
quadrada da média ou root mean square (RMS) e a topografia das trilhas de desgaste
apos tribocorrosdo com Microscopia Confocal Leica DCM3D mostrado na Figura
A.11b no Anexo A. Foram realizadas medi¢des com area medida de 1,27 x 0,95 mm?
com uma ampliacao total de 100 vezes. As medi¢des foram feitas com uma precisao de
200 nm. Com base nessas medig¢des, foram geradas uma imagem tridimensional.

O diagrama esquematico mostra na Figura 3.2 o fluxograma da metodologia do

sistema 2.
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Processamento

das ligas

Figura 3.2: Metodologia do sistema 2.
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Capitulo 4:
Resultados e Discussoes do Sistema
Ti-10Mo-8Nb-6Zr e Ti-10Mo0-8Nb-6Zr
ECAP

4.1 Composicao de fase

A figura 4.1. mostra estudos de difracdo de raio X de duas amostras de
referéncia o titdnio puro grau 4 e a amostra de Ti-6Al-4V e das duas as ligas de
Ti-10Mo-8Nb-6Zr com ¢ sem ECAP. Contudo, ¢ possivel perceber o efeito na largura
meia altura da composicdo da fase do processamento ECAP com o ordenamento e
alinhamento dos graos. O Ti-10Mo-8Nb-6Zr com ECAP teve uma diminui¢do no
tamanho do cristalito na qual o estresse na amostra levou a picos menos alargados e
mais intenso indicando que a amostra com ECAP apresenta defeitos menores quando

comparada com as amostras com picos mais alargados e menos intensos.

Figura 4.1: Difratograma das amostras do sistema Ti-10Mo-8Nb-6Zr e amostras

de referéncia.
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FONTE: AUTORA.
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4.2. Caracterizacao microestrutural

Pode-se perceber a dominancia da fase p em ambos os grupos Ti-10Mo-8Nb-6Zr
e Ti-10Mo-8Nb-6Zr ECAP. Depois do ataque quimico, o grupo Ti-10Mo-8Nb-6Zr
apresenta a microestrutura bem definida e podemos observar o contorno dos graos.
Entretanto, o grupo Ti-10Mo-8Nb-6Zr com ECAP mostrou sutilmente a microestrutura
na Figura 4.2. De acordo com POLYAKOVA et al. (20 19), a microestrutura ap6s ECAP
¢ caracterizada por elementos estruturais ultrafinos na forma de fragmentos de
grao/subgrdo com tamanho de se¢do transversal inferior a 1 pm, orientados ao longo da

haste do eixo da haste.

Figura 4.2: Microscopia.
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FONTE: AUTORA.
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Foi feito também um MEV-FEG na tentativa de mostrar que a amostra com
ECAP possui graos nanocristalinos na Figura 4.3. Entretanto, podemos observar mesmo
na escala micro, que houve uma diferenca na microestrutura que pode ser atribuida a

alguma evidéncia de nanoestruturagdo da microestrutura nesta amostra.

Figura 4.3: Microscopia MEV-FEG.

500 x 1000 x

Ti-6Al1-4V

Ti-10Mo-8
Nb-6Zr

A um A ¢ et WD 1 20um
F

Car - DEMa - LCE - FEG 20 BS 6.6 UFSCar- DEMa- LCE - FEG

Ti-10Mo-8
Nb-6Zr
[ECAP

FONTE: AUTORA.

4.3. Testes de microdureza
Pode-se observar que entre as microdurezas dessas quatro ligas mostradas, o
Ti-CP G4 (273 HV) apresenta uma menor microdureza quando comparado com
Ti-6A1-4V (294 HV). Entretanto, a dureza aumenta significativamente no grupo
55



Ti-10Mo-8Nb-6Zr ECAP no valor médio de 716,04 HV quase o dobro quando
comparado ao grupo e Ti-10Mo-8Nb-6Zr controle no valor médio de 495,44 HV
indicado na Figura 4.4 ¢ na Tabela 4.1.

Entretanto, o endurecimento das amostras do sistema quaternario foi dado por
solugdo solida pela adicdo do elemento de liga provavelmente devido ao elemento de
liga Molibdénio considerado um material com alta dureza. Além do endurecimento por
deformacao plastica na amostra com ECAP e quanto maior a dureza do material, mais
dificil a deformacgao plastica.

Além disso, RODRIGUEZ-CALVILLO et al. (2015) afirmam que os valores de
microdureza aumentam com o numero de passadas de ECAP até a quarta passada, onde
se observa um valor estavel, provavelmente devido a combinagcdo do processo de
restauracdo estatico e dinamico. Entdo, as propriedades mecanicas como dureza,
resisténcia ao escoamento e desgaste sdo relacionadas.

Segundo CHURAKOVA et al. (2021), a tensdo de escoamento da liga
Ti-10Mo-8Nb-6Zr aumenta significativamente devido ao ECAP, mas o material se torna
quebradico. SILVA JUNIOR (2017) concorda que o ECAP promove um aumento
consideravel nas propriedades mecéanicas dos materiais quando comparado aos métodos
convencionais de conformacdo plastica. Como a amostra ndo altera seu didmetro, o
processo permite que ela passe varias vezes pela matriz, refinando os graos e induzindo
um acumulo de deformagdes plasticas que podem aumentar o limite de resisténcia a
tracdo, tenacidade e dureza.

Ressalta-se que o Ti-10Mo-8Nb-6Zr com ECAP indica a influéncia do
processamento nas propriedades da liga com maior resisténcia a corrosdo devido a
formagdo de grdos nanocristalino, com menos defeitos e com mais homogeneidade.
RAJABI et al. (2019) dizem que a modificacdo de graos por tratamento de atrito
mecanico de superficie melhorou as propriedades de desgaste. Técnicas para melhorar a
superficie podem melhorar as propriedades mecanicas e de desgaste dos metais pela
formagdo de graos super-refinados. Além disso, a oxidagao e o tamanho do grao afetam
significativamente as propriedades mecanicas e de desgaste dos materiais

nanocristalinos para aumentar a dureza por endurecimento na superficie.
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Figura 4.4: Grafico de valores médios da microdureza Vickers das amostras Ti-CP

G4, Ti-6Al1-4V, Ti-10Mo-8Nb-6Zr e Ti-10Mo-8Nb-6Zr ECAP.
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FONTE: AUTORA.

Tabela 4.1: Microdureza Vickers.

Indentaciio Dureza Vickers
Média
TiCP4 273.16
Ti6Al4V 294,04
Ti-10Mo-8Nb-6Zr 495 44
ECAP 716,04

FONTE: AUTORA.

4.4. Angulo de contato
As medidas de dngulo de contato foram feitas para estabelecer uma relagdo entre
as estruturas manométricas ¢ a molhabilidade. A molhabilidade ¢ medida medindo o
angulo de contato. Angulo de contato mais baixo (menor ou igual a 90) significa maior
molhabilidade, enquanto angulo de contato mais alto (maior que 90) infere menor
molhabilidade. E podemos perceber de fato que na Figura 4.5, que a quaternaria com
ECAP ¢ a mais HIDROFOBICA dentre as quatro ligas estudadas na qual apresenta
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melhores caracteristicas com relagdo a resisténcia a corrosdo. Enquanto, o angulo de
contato menor ou igual a 90° significa maior molhabilidade. No caso aqui, a liga de
Ti-Al-V ¢é a mais HIDROFILICA na qual ¢ melhor com relagéo aos biomateriais devido

uma possivel ancoragem celular melhor.

Figura 4.5: Angulo de contato das amostras TiCP4, Ti-6Al-4V, Ti-10Mo-8Nb-6Zr e
Ti-10Mo-8Nb-6Zr ECAP.
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FONTE: AUTORA.

4.5. Testes eletroquimicos

Podemos relacionar a estrutura manométrica com as medidas de OCP e corrosao.
O OCP, registrado até a estabilizacdo, ¢ mostrado na Figura 4.6, os valores médios de
OCP estao listados na Tabela 4.2. Podemos observar que a amostra de
Ti-10Mo-8Nb-6Zr ECAP exibiu um valor OCP positivo de 0,0310 V com relagdo as
outras ligas estudadas. Portanto, a liga quaternaria com ECAP apresentou um OCP mais
nobre ou mais positivo, indicando a estabilidade do Titanio com a recuperacao do oxido
natural formado na superficie. Além disso, a liga com ECAP inicia o0 OCP com um
potencial menor e com o passar do tempo o seu potencial vai aumentando ainda mais e
podemos perceber também que ela estabiliza mais rapidamente quando comparada com
as outras ligas sem muitas oscilagdes no potencial ao longo do tempo. Em contraste, as
outras ligas estudadas neste sistema demonstram valores negativos de OCP. A
quaternaria sem ECAP comeca em um potencial mais positivo e vai se estabilizar em
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um potencial menor. PEREIRA JUNIOR (2019) diz que o Ti-10Mo-8Nb-6Zr é mais
favoravel que o Ti-CP G4. Este fato demonstra que a liga desenvolvida ¢ mais nobre
que o Ti-CP G4 devido aos seus elementos de liga que melhoram as propriedades
mecanicas e eletroquimicas.

Com relag@o a corrosdo, a liga quaterndria com ECAP apresenta um potencial
mais positivo quando comparada com as outras ligas estudadas com um potencial de
-0,3V, o que leva um melhor comportamento a corrosao, conforme indicado na Figura
4.7. e mostrado na Tabela 4.2.

Por outro lado, na regido catddica da extrapolacdo linear de Tafel que ¢ mais
suscetivel a formacdo de pitting por conta dessas oscilagdes, com a quebra da
estabilizacdo do filme passivo de oxido natural. LOTO (2017) afirma que este
fendmeno pode ser devido a consequente quebra da camada de o6xido de titanio
apresentando instabilidade com o aumento das ondula¢des no final da curva de Tafel.
PRANDO et al. (2018) afirmam que os anions de alguns sais podem causar uma ruptura
local do filme protetor e iniciar pites ou outras formas de corrosdo localizada, que se
propagam rapidamente. WANG et al. (2017) concordam que os processos de desgaste
podem danificar essa pelicula protetora apos a implantagdo. Estes autores defendem a
ideia de que o filme se decompde com a possibilidade de liberar particulas com
potencial toxicologico a solucao.

Além disso, existe a desvantagem a longo prazo pois podemos perceber que a
liga com ECAP apresenta a maior taxa de corrosdo ao longo prazo de aproximadamente
0,38 mm/ano. Assim, o resultado do grupo de ligas analisado por extrapolac¢ao de Tafel
mostra que a melhor taxa de corrosdo estd na liga Ti-6Al-4V de 0,0062 mm/ano.
ALMANZA et al. (2017) afirmam que resisténcia a corrosdo aumentada na liga
Ti-6Al-4V, possivelmente devido a formacao de uma camada passiva de TiO,. Portanto,
o Ti-10Mo-8Nb-6Zr ECAP pode sofrer corrosao mais do que as outras ligas estudadas.

Entdo podemos perceber que o sistema quaterndrio seja ele com ou sem o
processamento ECAP apresentou uma taxa de corrosdo maior. O que de fato, precisa ser
otimizado pois implica em um desempenho frente a corrosdo inferior ao sistema que ja

¢ utilizado comercialmente para aplicagdes em biomateriais.
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OCP (V vs Ag/AgCl)

Figura 4.6: Potencial de circuito aberto (OCP).
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Figura 4.7: Curvas de polarizacio linear de Ti-CP G4, Ti-Al-V, Ti-Mo-Nb-Zr e

Corrente (mA/cm’)

Ti-Mo-Nb-Zr ECAP obtidas em solucio de PBS.
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FONTE: AUTORA.

60



Tabela 4.2: Parametros eletroquimicos obtidos das curvas de polarizacao linear

das ligas estudadas em PBS.

Resistencia a Taxa de
ocCp Ecorr Icorr
[Ligas Polarizacao COrrosao
V) V) (mA/cm?)
(Q/cm?) (mm/ano)

Ti-CP4 -0,4390 -0,5989 6,8216x10*® 1,0458x10° 0,0005
Ti-6A1-4V -0,1840 -0,5152 6,5397x10*® 1,0744x10° 0,0062
Ti-10Mo-8Nb-6Zr -0,2130 -0,4714 | 6,8022x10® 0,8189 x10° 0,0383
Ti-10Mo-8Nb-6Zr

0,0310 -0,3029 1,8547x107 0,0815x10° 0,3798
ECAP

FONTE: AUTORA.

4.6. Testes de tribocorrosao

E possivel perceber nos resultados da Figura 4.8 ¢ da Tabela 4.3 que os estudos
de tribocorrosdo nas nossas quatro ligas estudadas quando comparadas mostra que a liga
com ECAP apresenta o maior coeficiente de atrito de 0,5689, portanto maior ¢ o
desgaste.

Além disso, quanto maior o ruido durante o atrito significa que a liga de titanio
tém uma maior dificuldade de recuperar sua camada passiva durante o teste de desgaste
por deslizamento. Portanto, a amostra com o maior desvio padrao de OCP durante o
atrito foi a liga com ECAP (+ 0.1014).

Outra desvantagem do sistema Ti-10Mo-8Nb-6Zr com relacdo a tribocorrosao ¢
que podemos observar que OCP tende a ndao voltar ao mesmo patamar antes de comecar
o atrito. Entdo a capacidade de passivacdao desse sistema quaternario ¢ menor quando
comparamos com a liga de Titanio puro e a liga de Ti-6Al-4V que mesmo ap0s o atrito
tem uma capacidade de passivacdo maior pois volta para um OCP aproximado do
inicial. No entanto, o Ti-6Al-4V OCP antes do deslizamento foi -0,1852 V, e a
passivacao mais proxima de -0,1315 V.

TOPTAN et al. (2017) indicaram que as amostras apresentaram maiores valores

de OCP antes, durante e apos o deslizamento. Entdo, eles sugerem uma menor tendéncia
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a corrosdo, nao apenas devido a melhor resisténcia a corrosdo pelas camadas de 6xido

formadas na superficie externa e nas superficies dos poros, mas também devido a sua

alta dureza e, portanto, alta resisténcia ao desgaste. Como observado, o OCP influencia

ndo apenas a resisténcia ao desgaste, mas também as propriedades mecanicas.

Figura 4.8: Evolucio dos valores de potencial de circuito aberto (OCP vs.

Ag/AgCl) antes, durante e apoés testes de tribocorrosiao usando esfera de alumina

contra a) Ti-CP G4, b) Ti-Al-V, c¢) controle Ti-Mo-Nb-Zr e d) Ti-Mo-Nb-Zr ECAP.
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FONTE: AUTORA.

COF

COF

Tabela 4.3: Parametros eletroquimicos e tribolégicos obtidos das curvas de

polarizagio potenciodinAmica das ligas estudadas em PBS.

A OCP

Passivacao

COF

OCP (V) [(OCP (V) Média
Ligas Antes do | durante atrito
atrito (DP)

\9)

™
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Ti-CP G4 -0.8115
-0.3605 0.4510 -0.2998 0.3858
(£ 0.0339)
Ti-6Al1-4V -0.6987
-0.1852 0.5135 -0.1315 0.3212
(£0.0307)
Ti-10Mo-8Nb-6 -0.8778
-0.2783 0.5994 -0.2701 0.5642
Zr Control (£0.0202)
Ti-10Mo-8Nb-6 -0.4123
0.0890 0.5013 -0.0075 0.5689
Zr ECAP (£0.1014)

FONTE: AUTORA.

4.7. Caracterizacao da solucao

4.7.1. Depois da corrosao

A espectroscopia UV/visivel realizada com a solugdo apos o teste de corrosao
indica que todas as amostras apresentam perfil semelhante, com duas bandas largas
entre 200 nm e 300 nm. Pode-se observar na Figura 4.9 que a amostra ECAP apresenta
a excitacdo mais significativa em ambas as bandas devido ao aumento dos produtos de
corrosdo liberados para a solucdo em comparacdo com as demais amostras. A analise
quantitativa indica liberagao de titanio de todas as pecas devido ao teste de corrosao,
com maior destaque nas amostras ECAP, seguida das amostras de titdnio, com menor
liberag@o no controle Ti-10Mo-8Nb-6Zr.

Os resultados UV/Visivel podem identificar o fendmeno de liberacao de 6xido
de titanio, o que indica tanto experimentos eletroquimicos quanto tribologicos. Os picos
de titdnio podem ser atribuidos a quebra do filme devido a uma mudanga de potencial
no teste eletroquimico. Outra possivel causa pode ser o atrito mecanico no teste
triboldgico. Esses resultados corroboram a preocupagdo com a liberagdo de ions e
detritos para uma solugdo. O Ti-10Mo-8Nb-6Zr ECAP se destacou com os maiores
picos de liberacdo de oxido de titdnio e indicou preocupagdes quanto ao seu
desempenho na aplicagio médica com as ligas estudadas. Segundo ALVES et al.

(2017), essa liberagdo pode induzir um processo inflamatdrio adverso.
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Figura 4.9: Espectro UV da solucio de corrosio e concentracio de TiO,.
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FONTE: AUTORA.

4.7.2. Depois da tribocorrosao
Nos espectros de UV, a Figura 4.10 mostra uma tnica banda bem definida a
272 nm do ECAP Ti-10Mo-8Nb-6Zr resultante da liberagdao de titanio das amostras.
Além disso, avaliamos a liberacdo de titanio para ajustar a intensidade da banda com as
curvas de Anatase. Apenas a amostra ECAP libera uma quantidade significativa de
titanio, chegando a 30 mg/mL, significativamente maior que todos os outros grupos.
Além disso, o UV/Visivel mostra uma quantidade consideravel de titanio
liberado na solugdo da liga Ti-10Mo-8Nb-6Zr ECAP para testes de corrosdo e

tribocorrosao.

Figura 4.10: Espectro UV da solucio de tribocorrosio e concentragio de TiO,.
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FONTE: AUTORA.
64



4.8. Caracterizacio da trilha de desgaste

Foi feita uma correlagdo com a rugosidade pois HANIEF et al. (2016) afirmam
que a rugosidade da superficie influencia a taxa de desgaste & medida que a éarea de
contato aumenta tanto a taxa de desgaste quanto a rugosidade da superficie diminui.
Portanto, quanto maior a rugosidade, maior a area de contato e consequentemente maior
o coeficiente de atrito. Nos resultados da Tabela 4.4 podemos observar a influéncia da
rugosidade nas ligas de Ti-CP G4 e na liga de Ti-6Al1-4V.

Entretanto, a dureza das amostras do sistema quaternario foi o que mais
intensificou o coeficiente de atrito provavelmente devido ao elemento de liga
Molibdénio considerado um material com alta dureza.

A associagdo do desgaste na tribocorrosdo leva a modificagdo da superficie
com deformacgdo do implante observada na trilha de desgaste observado na Figura 3.11.
A liga Ti-6Al-4V teve o coeficiente de atrito menor e a trilha consequentemente menor
também, o que indica um menor desgaste quando comparadas com as ligas estudadas
nesse sistema. Portanto como na corrosdo e na tribocorrosdo o sistema quaternario

precisa ser aprimorado.

Tabela 4.4: Parametros obtidos na microscopia confocal.

Ligas Sq

TiCp G4 1.7165 pm
Ti-6Al-4V 993.29 nm
Ti-10Mo-8Nb-6Zr

3.0420 um
Control
Ti-10Mo-8Nb-6Zr

2.3499 pm

ECAP

FONTE: AUTORA.
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Figura 4.11: Perfis 3D obtidos por microscopia confocal na regido central
das trilhas de desgaste de a) Ti-CP G4, b) Ti-Al-V, c¢) controle Ti-Mo-Nb-Zr e d)
Ti-Mo-Nb-Zr ECAP.

FONTE: AUTORA.
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Capitulo 5:
Materiais e Métodos do Sistema

Ti-15Zr e Ti-15Zr-5Mo

5.1. Materiais

Antes do desenvolvimento de ligas binarias Ti—15Zr ou Ti—Zr e ternarias
Ti—15Zr-5Mo ou Ti—Zr—Mo, os materiais brutos de barras cilindricas de titanio
comercialmente puro grau 2 (Aldrich Inc., cidade de Sao Paulo, Brasil, pureza de
99,7%), folha de zirconio puro (Aldrich Inc., Sdo Paulo, Brasil, pureza de 99,8%) e fio
de molibdénio puro (Aldrich Inc., Sdo Paulo, Brasil, pureza de 99,9%) foram pesados e
separados para estabelecer a propor¢ao de cada composicao da liga do material e foi
feito a decapagem na solugdao de 80% de acido nitrico e 20% de acido fluoridrico na
capela como ilustrado na Figura A.12 no Anexo A e depois todo o material foi secado
com um secador. A barra de titdnio comercialmente puro grau 4 (CP-Ti G4) (Acnis do

Brasil, cidade de Sorocaba, Brasil, pureza de 98,56%) foi adquirida para comparacao.

5.2. Processamento de liga

As amostras de Ti-Zr e Ti-Zr-Mo foram produzidas em um forno de fusdo por
arco sob um ambiente de argonio (Ar) no Laboratério de Analiticidade da UNESP no
campus de Bauru. Na Figura A.13a no Anexo A mostra a matéria-prima decapada no
cadinho para ser fundida. A Figura A.13b no Anexo A ilustra o0 momento em que o
forno de fusdo a arco estd sendo operado. Ja na Figura A.13c no Anexo A mostra a
matéria-prima foi fundida resultando na bruta de fusdo que estd sendo resfriada no
cadinho.

Foram desenvolvidos dois lingotes com porcentagem de molibdénio distintas

Ti-15Zr-XMo (X = 0, 5%wt) como podemos observar na Figura A.14 no Anexo A.
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Posteriormente, os lingotes foram submetidos a dois tratamentos térmicos em
um forno resistivo tubular sob vacuo de 10~ Torr do Laboratorio de Analiticidade da
UNESP no campus de Bauru mostrado na Figura A.15 no Anexo A.

Inicialmente, foram homogeneizados a 1000 °C por 24 h, com uma taxa de
aquecimento de 10 °C-min—1 e resfriados a temperatura ambiente a uma taxa de 10

°C-min—1 descrito no diagrama esquematico da Figura 5.1.

Figura 5.1: Esquema de Tratamento Térmico de homogeneizacao.
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FONTE: AUTORA.

E o resultado depois do tratamento térmico de homogeneizagao, foram brutas de
fusdo com uma coloragao diferente, como pode-se observar na Figura A.16 no Anexo
A.

Em seguida, foram forjados usando uma prensa rotativa SWAGE, FEN 3F 1000
(fabricante FENN, cidade de Connecticut, Estados Unidos da América), a 1000 °C com
resfriamento ao ar para formar hastes (¢p = 11 mm) na Faculdade de Engenharia de
Lorena da Universidade de Sao Paulo produzindo hastes com 11 mm de diametro como
mostrado na Figura A.17 no Anexo A.

Além disso, para eliminar o estresse gerado, foi empregado um tratamento
térmico de solubiliza¢dao depois do forjamento, em que se aquece as hastes forjadas até
400 °C com taxa de aquecimento de 10 °C-min' durante 4 horas e resfria-se com taxa

de 10°C/min até atingir a temperatura ambiente como descrito no diagrama esquematico
g p g q
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da Figura 5.2. E para serem estudadas as hastes como mostradas na Figura A.18 no

Anexo A foram cortadas em discos de 3mm de espessura na USITEO em Pederneiras.

Figura 5.2: Esquema de Tratamento Térmico de solubilizacio.
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FONTE: AUTORA.

5.3. Corte e Metalografia

As amostras foram cortadas em discos de 3 mm de espessura usando um
cortador (Actspark, modelo SP1, Sdo Paulo, Brasil) por eletroerosdo com fio de
molibdénio na USITEO em Pederneiras. As superficies das amostras foram submetidas
a técnicas metalograficas, incluindo inclusdo em baquelite e lixamento usando papéis de
lixa de carbeto de silicio (SiC), até 1200 mesh no do Laboratorio de Analiticidade da
UNESP no campus de Bauru. E finalmente, as amostras passaram por um banho

ultrassonico com agua Milli Q por 30 minutos.

5.4. Medidas de Densidade

Uma balanga analitica (Ohaus Corporation, modelo Explorer, Nova Jersey, Estados
Unidos da América) com um kit de densidade mostrada na Figura A.19 no Anexo A foi
usada para calcular os valores de densidade a partir do principio de Arquimedes e
comparar os valores teoricos pelas densidades médias ponderadas dos elementos de

liga.
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5.5. Analise Quimica

A espectroscopia de fluorescéncia de raios-X por dispersao de energia (XRF) foi
utilizada para conduzir a analise quimica usando o equipamento EDX-720 (Shimadzu,
cidade de Barueri, Brasil). Para identificar o tipo e a quantidade de elementos na
amostra, o XRF irradia a amostra com raios-X, medindo a energia (comprimento de

onda) e a intensidade dos raios-X fluorescentes emitidos.

5.6. Composi¢io de Fases

A difracdo de raios-X (XRD) foi usada para determinar as fases cristalograficas
usando um difratdmetro Rigaku D/Max (fabricado pela Rigaku, cidade de Toquio,
Japdo) com uma fonte de radiacdo Cu—Ka (A = 1,54 A), operando a 40 kV e 15 mA. O
corte de divergéncia para o modo de varredura continua mostrado na Figura A.20 no
Anexo A foi configurado em 1/4° em uma configuracdo 6—260. As medic¢des foram feitas
no modo de tempo fixo em um angulo rasante (o) de 3°, um tamanho de passo de 0,02°

e uma duragao por passo de 3 s.

5.7. Caracterizacées microestruturais

Microscopia oOptica (MO; microscopio BX51M, Olympus, Sdo Paulo, Brasil) e
microscopia eletronica de varredura (MEV; modelo EVO-LS15, Carl Zeiss, Jena,
Alemanha) foram wusadas para revelar as caracteristicas microestruturais. A
magnifica¢do usada no MEV foi de 1000x com interagdes de elétrons secundarios (SE).
As amostras foram primeiramente submetidas aos processos metalograficos
convencionais, incluindo a moagem com papel de lixa impermeavel de carbeto de
silicio até #2000, polimento com suspensdes de alumina coloidal (0,25 m) e ataque com

solucdo de Kroll.

5.8. Testes de Microdureza

A microdureza Vickers foi medida usando um durémetro (Struers LLC, modelo
Duramin-40 AC3, Cleveland, Estados Unidos da América) com uma carga de 10 gf e
tempo de espera de 10 s. Um total de 2 padrdes de indentagdo foram coletados com um
total de 13 pontos, incluindo o primeiro padrdo com 7 pontos ao longo da direcdo

horizontal e o segundo com 6 pontos na direcao vertical como mostra a Figura 5.3.
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Figura 5.3: Desenho esquematico das indentagdes.

FONTE: AUTORA.

5.9. Testes Eletroquimicos

Uma célula eletroquimica foi montada, na qual as amostras foram inseridas em
uma configuragdo de trés eletrodos para realizar os testes de corrosdo. A amostra CP-Ti
G4, com uma area de superficie de 1,26 cm?, e as amostras Ti-Zr e Ti-Zr-Mo, com 0,95
cm?, foram configuradas como eletrodos de trabalho, um fio de platina foi o eletrodo de
contrapeso e um eletrodo Ag/AgCl foi utilizado como referéncia. A célula eletroquimica
foi imersa em 100 mL de PBS (pH = 7,4, Sigma-Aldrich Merck, Sao Paulo, Brasil), em
uma temperatura fisiologica de 37 °C, controlada por uma manta aquecedora. Foram
utilizados potenciostatos Autolab (Metrohm, Sdo Paulo, Brasil) e o software NOVA 2.3
para as medidas eletroquimicas mostradas na Figura A.21 no Anexo A. A metodologia
eletroquimica desenvolvida por TRINO? et al. (2018) com modificac¢des foi utilizada
neste estudo. Inicialmente, o potencial de circuito aberto (OCP) foi medido para
estabilizar a superficie da amostra sob as condi¢cdes experimentais da célula
eletroquimica. Posteriormente, a polarizacdo linear foi realizada para investigar o efeito
da corrosdao natural. O potencial de corrosdo (Ecorr), a densidade de corrente de
corrosdao (Icorr), a resisténcia de polarizacdo (Rp) e a taxa de corrosao (CR) foram
determinados pelo método de extrapolagdo de Tafel, variando de -1 V a 2 V, com uma
taxa de varredura de 10 mV.s™'. Todos os testes eletroquimicos foram realizados em

duplicata.
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5.10. Testes EIS

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foi aplicada para avaliar a
integridade do filme passivo e a estabilidade da superficie apés interagdo com o
eletrolito. A EIS foi registrada em frequéncias variando de 106 a 10-1 Hz, usando uma
amplitude de tensdo senoidal de 10 mV e frequéncias de 10 Hz para pontos por década.
Os dados da EIS foram analisados com o programa NOVA do potenciostato Autolab da
Metrohm. Os gréaficos de Nyquist e Bode foram construidos empregando as partes real
(Z"), imagindria (Z"), total (|Z]) e angulo de fase. Além disso, pardmetros como
resisténcia de solucgdo (Rs), resisténcia de polarizagdo (RP), elementos de fase constante
(CPE) e coeficiente de transferéncia de carga (o) foram calculados para determinar a
cinética das reacdes eletroquimicas entre a superficie metalica e a solucao PBS.

Os valores de RP nos ensaios de corrosdo foram obtidos pelo programa NOVA
utilizando a equacdo de Butler-Volmer com os resultados da extrapolagdo de Tafel
(Equagdo 5.1), onde I ¢ a densidade da corrente; # € polarizagdo; e B a e Bc sdo
encostas de Tafel anddicas e catodicas, respectivamente. A Equagado (5.2) foi utilizada

para o calculo do RP (LUKACS et al., 2022).

I = Icorr (e(ﬁ) - e(ﬁ)) (5.1)
R—lp = Icorr (ﬁ + ﬁ) (5.2)

As taxas de corrosio da polarizagio, CR (mm-ano '), foram determinadas
usando a Equagdo (5.3), onde M, F, S, d e t sdo o peso molar equivalente (g-mol "),
constante de Faraday (96.500 C-mol '), a 4rea de superficie do eletrodo , densidade

(g'cm™) e tempo de imersdo, respectivamente (KAKAEI et al. , 2019) .

Icorr-t-M
CR = —— (5.3)

5.11. Testes de Tribocorrosao
Foram realizados testes de tribocorrosdao para investigar os efeitos dos processos

de atrito em um ambiente biologico usando PBS. As amostras foram colocadas no

fundo de uma célula eletroquimica em uma configuragdo de dois eletrodos. A amostra e
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um eletrodo Ag/AgCl foram usados como eletrodo de trabalho e referéncia,
respectivamente. Uma quantidade de 50 mL de PBS foi adicionada a célula
eletroquimica e aquecida a 37 °C como mostrado na Figura A.22 no Anexo A. Os
experimentos de tribocorrosdo foram realizados usando um tribdmetro de bola em placa
rotativa. A amostra foi mantida verticalmente contra uma bola de alumina (Al,O5)
(Anton Paar Tritec SA, Sao Paulo, Brasil), que tem uma composicao de 99,80%, um
diametro de 6 mm, uma dureza de 1.650 e uma rugosidade de 0,02 m com um corpo de
contrapeso que tinha uma carga de 1,5 N. A carga escolhida foi destinada a imitar a
mastigacdo, ja que os biomateriais investigados sdo aplicados em implantes dentarios
(CHERAGHALI et al. , 2022) .

Em cada amostra, foram mostradas trés zonas de potencial distintas. Primeiro, a
zona de estabilizagdo que corresponde ao periodo anterior ao deslizamento até o
equilibrio natural entre a superficie e a solucdo. As amostras de cada liga foram
mantidas em PBS até que o potencial de circuito aberto (OCP) fosse estabilizado. Na
segunda zona, o potencial de atrito de deslizamento corresponde ao periodo de desgaste
mecanico quando o atrito comegava. O potencial de atrito de deslizamento foi mantido
por 30 minutos e o coeficiente de atrito (COF) entre a esfera de alumina e a superficie
das amostras foi determinado. Durante o deslizamento, os dados da for¢a de atrito
instantanea, na frequéncia de 1 Hz, em seguida, foi feita a integracao pelo Origin, em
uma média de 10 em 10 pontos foram obtidos. A passivacao foi mantida até que o OCP
se estabilizasse por aproximadamente 30 minutos. Todos os testes de tribocorrosio
foram realizados em duplicata.

Foram realizadas medigdes com areca medida de 1,27 x 0,95 mm? com uma
ampliacao total de 100 vezes. As medi¢des foram feitas com uma precisao de 200 nm.
Com base nessas medi¢des, foram geradas uma imagem tridimensional com filtro
thresholding. As pistas foram analisadas em 6 pontos distintos possibilitando estatisticas
e a quantificacdo do volume perdido sob tribocorrosdao. O volume calculado foi obtido
entre a pista de deslizamento, definida visualmente através de n pontos. Para todas as
pistas analisadas, o volume medido foi comparado com o volume avaliado em uma
regido ndo desgastada da mesma amostra. Essa regido nao desgastada estava alinhada a
pista de deslizamento, possuindo a mesma area e contorno, funcionando como uma
superficie de referéncia. A diferenga entre o volume medido para a pista de
deslizamento e o volume medido para a superficie de referéncia foi considerada como o

volume desgastado devido a tribocorrosao.
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Além disso, a topografia bidimensional (2D) das trilhas de desgaste apds os
testes de tribocorrosdo foi examinada usando um microscopio confocal, DCM3D
(LEICA, Wetzlar, Alemanha) com magnificacdo usada de 100x. A perda de volume
através do perfil foi calculada usando a Equagdo (5.4), onde Vm, Rm e Am sdo a perda
média de volume (mm®), o raio médio (2 mm) e a drea média (mm?), respectivamente

(MEHKRI et al. , 2021) .

Vm = 2-m:Rm-Am (5.4

A taxa de desgaste foi determinada usando a Equagao (5.5), onde Wr, Vm e ET
sdo0 a taxa de desgaste (mm3-N''m™"), a média da perda de volume (mm?®) e a energia
total (N-m), respectivamente. A taxa de desgaste ¢ o V dividido por ET, como mostrado

(CHEN et al. , 2023) :
Wr = 2% (5.5)

O diagrama esquematico mostra o fluxograma da metodologia que foi seguida

na Figura 5.4.

Figura 5.4: Metodologia do sistema 2.
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FONTE: AUTORA.
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Capitulo 6:
Resultados e Discussoes do Sistema Ti-15Zr e

Ti-15Zr-5Mo

6.1. Medidas de densidade

A Figura 6.1 mostra que os valores de densidade das amostras CP-Ti G4, Ti-Zr e
Ti-Zr-Mo concordaram com os valores tedricos, pois estavam proximos de 4,51 g-cm™,
4,72 g:em™ e 4,86 g-cm®, respectivamente (KOLKEN et al. , 2021). Uma vez que as
densidades teoricas foram adquiridas a partir da média ponderada das densidades
individuais de cada elemento até sua composicdo nominal, pode-se inferir que as

amostras binarias e terndrias produzidas apresentaram boa qualidade para o estudo.

Figura 6.1: Comparacao de valores de densidade.
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4.73

CP-Ti G4 Ti-15Zr Ti-15Zr-5Mo

FONTE: AUTORA.
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6.2. Analise quimica

As composicdes quimicas das ligas desenvolvidas e do titdnio adquirido (CP-Ti
G4) foram validadas por XRF e estdo apresentadas na Tabela 6.1. Como resultado, o
teor de ligas bindrias e ternarias estava em excelente concordancia com a composi¢ao
nominal; enquanto o Mo terndrio ¢ ligeiramente maior, estd dentro da flutuagdo e
resolucao das técnicas. Algumas impurezas, como Fe, foram detectadas no CP-Ti G4, o
que ¢ consistente com a ficha técnica de titdnio comercialmente puro grau 4 (Acnis do
Brasil., Sorocaba, Brasil 98,56% de pureza), de acordo com a norma ASTM F67
(ASTM F67, 20006).

Tabela 6.1: Analise quimica do teor de amostras (wt.%).

Amostras Ti Fe Zr Mo

CP-Ti G4 99.78 0.22 - -
Ti—Zr 84.98 - 15.02 -

Ti—Zr-Mo 77.80 - 15.90 6.30

FONTE: AUTORA.

6.3. Composicao da fase

A Figura 6.2 mostra os padroes de DRX das amostras Ti—Zr, Ti—Zr—Mo e CP-Ti
G4. A amostra CP-Ti G4 apresentou picos correspondentes a uma unica fase a-Ti
(JCPDS 00-044-1294). Isso ¢ esperado, considerando que ¢ um grau comercialmente
puro de Ti com uma estrutura hexagonal estavel a temperatura ambiente em sua forma
metalica.

Da mesma forma, o Ti-Zr exibiu o0 mesmo padrdao que o CP-Ti G4. No entanto,
CORREA et al. , (2020) demonstraram que os picos difratados da fase martensitica o'
(estrutura cristalina hcp distorcida) podem ser formados em amostras Ti-Zr, resultantes
da acdo Zr no decaimento da temperatura Ms para precipitacdo da fase a. Em nosso
estudo, a liga binaria Ti-Zr foi solubilizada com uma taxa de resfriamento do forno. No
entanto, foi rapido o suficiente para formar essa fase metaestavel, seguindo os
resultados relatados por CORREA et al. , (2020) . Os picos de difracdo deslocaram-se
ligeiramente para angulos menores em comparacdo com os de CP-Ti G4, o que ¢
atribuido ao grande raio atomico de Zr (160 pm) em comparagdao com Ti (147 pm). Isso
dilata os parametros das células hcp e faz com que os picos mudem de acordo com a lei
de Bragg. CORREA et al. , (2015) afirmam que o perfil XRD do titdnio na estrutura

hexagonal (fase o e a) ¢ idéntico devido ao mesmo grupo espacial. De acordo com
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BISWAS et al, (2022), a transicdo martensitica em ligas de titdnio ¢ causada por
deformacao ou transi¢cdo de fase no resfriamento de altas temperaturas. Como resultado,
no caso das ligas binarias Ti-Zr, essas condi¢cdes foram bem estabelecidas para obter a
fase de a martensitica em forma de acicular na fase de o da matriz. Portanto, esta liga
pode ser indexada com a mesma fase a-Ti (JCPDS 00-044-1294).

O Ti-Zr-Mo mostra um ligeiro aumento na intensidade de pico em
aproximadamente 38°, indicando a presen¢a de uma fase secundaria -Ti. Além disso, o
material terndrio foi submetido a uma taxa de resfriamento do forno no tratamento da
solugdo, sendo rapido o suficiente para formar fases metaestaveis, a" ¢ . A fase B
corresponde a fase cubica centrada no corpo (bcc) B-Ti (JCPDF 01-089-3726).
Espera-se que esses picos se formem adicionando Mo, o que reduz a temperatura de
transicdo de fase (B-transus) e o inicio martensita (Ms) temperatura (CORREA et al.,
2017). CORREA et al. , (2020) demonstraram resultados semelhantes em relagdo a
essas fases metaestdveis nesta liga, encontrando uma composi¢cdo bifasica de
ortorrdmbica (fase martensitica a") e bcc (fase B-Ti) apds as etapas de tratamento
térmico de homogeneizacdo a 100 °C por 24 h com resfriamento lento, laminagdo a
quente a 100 °C com resfriamento a ar e tempera a 850 °C por 20 h com resfriamento a

agua foram realizadas nos lingotes.

Figura 6.2: Padroes de difracdo de raios X das amostras com a (fase alfa), a' (fase

alfa martensitica), a'' (fase alfa metaestavel) e B (fase beta) identificada.
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FONTE: AUTORA.

77



6.4. Caracterizacées microestruturais
Com base nas micrografias de MO e MEV mostradas na Figura 6.3, ¢ possivel

notar que o CP-Ti G4 foi inteiramente composto pelos graos de fase a.

A microestrutura da amostra de Ti-Zr consistiu em pequenas estruturas
aciculares, tipicas da fase martensita a'. Algumas ripas foram permeadas, o que esta
relacionado a fase a. De acordo com BISWAS et al., (2022), as fases aciculares o’ e a de
ripas constituem a microestrutura de ligas binarias Ti-Zr com estruturas distribuidas e
orientadas aleatoriamente.

De acordo com CORREA et al., 2015, a liga Ti-15Zr-5Mo apresentou graos
irregulares de fase P com a formagdo de agulhas finas de martensita a" em conjunto
com a regido intragranular. Neste estudo, Ti-Zr-Mo teve uma matriz de fase  na
microestrutura, com alguma quantidade de martensita a" provavelmente formada

durante o resfriamento do tratamento térmico de solubilizagao.

Figura 6.3: MO e MEV das amostras.
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FONTE: AUTORA.
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6.5. Testes de microdureza
A Figura 6.4a demonstra os resultados de microdureza de Vickers obtidos nos

pontos 1-13; A Figura 6.4b mostra os valores médios de microdureza. O CP-Ti G4
retrata uma dureza média de 201 + 6, que ¢ inferior a das ligas bindrias e ternarias. A
amostra Ti-Zr mostra uma microdureza média de 241 + 9, enquanto a amostra Ti-Zr-Mo
demonstra a maior dureza média de 292 + 8. Os resultados indicam um aumento na
microdureza de Vickers com adi¢do de Zr e Mo, que sdo elementos de liga
endurecedora. Mo foi revelado para ser o material de liga mais duro em pesquisas
recentes sobre ligas a base de Ti para aplicagdes biomédicas (BASAVARAJAPPA et al.,
2023). No entanto, CORREA et al., 2015 sugeriram um comportamento de dureza nao
linear com a concentragdo de Mo e Zr, devido a combinagdo da solucdo solida e dos
mecanismos de endurecimento por precipitagdo de fase.

Assim, dois mecanismos poderiam ser propostos para explicar o endurecimento
das amostras: (1) os elementos de liga (Zr e Mo) atuaram como endurecedores no
endurecimento da solugdo solida e (2) o endurecimento fase-precipitagdo ¢ causado

pelas fases metaestaveis (o', a" e p).

Figura 6.4: a) Microdureza de Vickers por niumeros pontuais. b) Graficos de

barras dos valores médios da microdureza de Vickers.
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6.6. Testes eletroquimicos
O OCEP, registrado até a estabilizacdo, ¢ mostrado na Figura 6.5, e os valores

médios de OCP estdo listados na Tabela 6.2. A amostra de Ti-Zr-Mo exibiu um valor
OCP positivo de 0,10 V. Em contraste, as ligas Ti-Zr ¢ CP-Ti G4 demonstram valores
negativos de OCP de -0,01 V e -0,44 V, respectivamente. Um OCP positivo indica um
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comportamento nobre e uma recuperagdo estavel da camada natural de TiO, formada na
superficie. Essa melhora no equilibrio natural pode estar relacionada aos elementos de

liga Zr e Mo adicionados ao Ti, que suporta a estabilidade.

Figura 6.5: a) Potencial de circuito aberto (OCP) b) extrapolacio linear de Tafel

em PBS.
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FONTE: AUTORA.

Tabela 6.2: Parametros eletroquimicos obtidos a partir de curvas de polarizacao
linear das ligas estudadas na PBS.

ocCp E... E.,. R, CR
Ligas
V) V) (mA-cm™) (Q-cm? |(mm-ano™)
CP-Ti G4 -0,44 -0,60 6,82 x 10°® 1,05 x 10° 0,5 x 107
Ti—Zr -0,01 -0,12 6,54 x 1078 7,77 x 10° 0,6 x 10
Ti-Zr-Mo 0.10 0.05 6.13x10°® 5,26 x 10° 0,5x 107

FONTE: AUTORA.

Quando Zr ¢ adicionado a uma liga, o efeito protetor de Zr ¢ uma fungdo da
camada natural de ZrO e do limite de graos onde o ZrO prolifera, formando assim uma
camada protetora entre esses limites e promovendo uma menor densidade de corrente de
corrosdao (JI et al. , 2022) . Além disso, o ZrO, compete com o TiO,, dependendo de
como ele estd ligado na superficie. Quanto maior a sua quantidade na superficie, mais

excelente a resisténcia a corrosdo, devido a sua alta estabilidade (JI ez al. , 2020) . XU et
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al. , (2020) relataram que propriedades como microdureza, potencial de corrosdo e
corrente de corrosdo aumentaram com a contribuicao positiva das concentracdes de Zr
até 40% em peso. CARDOSO ef al., (2022) estudaram o efeito da adicdo de Mo na
adesdo e viabilidade celular e concluiram que a adesdo celular foi baixa para as ligas
investigadas. No entanto, o valor de adesdo da liga binaria Ti-5SMo foi observado como
sendo o mais proximo do de Ti-6Al-4V do que os de outras ligas com 10% e 20% de
Nb. A liga binaria com Ti-5SMo e as ligas com Nb mostraram melhor viabilidade para
Ti-6Al-4V. Além disso, 0 Mo formou uma camada fina, densa e compacta de 6xido
passivo, retardando o processo de dissolug¢do do titanio e favorecendo a resisténcia a
corrosdao (BOLAT et al. ,2013) .

O método de extrapolagao linear de Tafel (Figura 6.5b) foi utilizado para avaliar
o processo de corrosdo das amostras. A liga terndria mostra os maiores valores positivos
de Ecorr de 0,05 V durante o processo de corrosdo, seguida pela liga bindria com um
valor de -0,12 V. O CP-Ti G4 exibe o menor valor de Ecorr de -0,60 V. Quanto mais
positivo o valor de Ecorr, melhor a resposta eletroquimica em comparagdo com outras
amostras. A densidade da corrente de corrosao (I/corr) foi obtida a partir da intersecgao
das regides anodica e catodica da extrapolagdo linear de Tafel, que ¢ uma das principais
variaveis a se relacionar com a corrosdao. Quanto menores os valores de densidade de
corrente, melhor a resisténcia a corrosao.

A liga ternaria com o menor valor de Icorr de 6,13 x 10® mA-cm™? ¢ a mais
resistente ao processo de corrosdo. As amostras bindrias de liga e CP-Ti G4 exibem
valores de Icorr de 6,54 x 107 € 6,13 x 10® mA-cm™, respectivamente. No entanto,
um alto RP implica uma alta resisténcia a corrosdo. O RP atua como um resistor com
efeito isolante devido ao filme natural de TiO, formado pelos produtos de reagdo na
superficie da amostra. As ligas bindrias e terndrias apresentam valores de RP menores
que as CP-Ti G4. No entanto, todas as amostras apresentam bons valores para serem
utilizadas na medicina.

Altos valores de RC estao associados a uma liberacao significativa de ions
metalicos e particulas da superficie do implante, o que pode afetar as células e tecidos
vivos circundantes, causando assim necrose (COSTA et al. , 2019) . A liberagdo de ions
e detritos pode aumentar em ambientes complexos com atrito durante a tribocorrosao. O
Ti-Zr-Mo e o CP-Ti G4 exibem a mesma taxa de corrosio (CR) de 0,5 x 107
(mm-ano—1), enquanto Ti—Zr mostra uma CR alta de 0,6 x 10~ (mm-ano'). Os valores

sdo baixos e significativamente proéximos em todas as ligas investigadas e outras
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investigacdes na literatura; por exemplo, GINDRI et al. , (2016) obtiveram um valor de
0,3 x 107 (mm-ano™") para Ti—CP, indicando a aplicabilidade dessas ligas na medicina.
Notavelmente, o CP-Ti G4 ja ¢ usado comercialmente no caso da odontologia para
implantes de pilares dentarios. Além disso, € utilizado no caso ortopédico para a cabega
do acetabulo de implantes de quadril.

Além disso, todas as amostras investigadas retratam os longos estagios de
passivacao até¢ 2 V, indicando que uma camada protetora se forma nas superficies das
amostras devido a conhecida estabilizacdo quase linear da capacidade protetora de
passivagdo das ligas de Ti. O CP-Ti G4 exibe uma zona estavel de até 2 V, enquanto um
aumento gradual na corrente na regido anddica € observado nas ligas Ti-Zr e Ti-Zr-Mo
por causa da dissolugdo do filme. Portanto, materiais com baixa RC devem ser usados
como implantes para evitar a liberagdo de ions e detritos na corrente sanguinea, o que
pode causar alergias ou toxicidade no organismo. CUI ef al. , (2022) sugeriram que a
adi¢do de Zr melhorou a resisténcia a dissolugdo quimica do filme de passivacao de
TiO,, e a adicdo de Mo formou um filme de passivagdo com excelente resisténcia a

corrosao na superficie da liga.

6.7. Testes de EIS
EIS foi realizado para avaliar a cinética de corrosdo das superficies da amostra

em contato com o eletrolito. O diagrama de Nyquist (Figura 6.6a) mostra um arco
aberto com didmetro aumentado no CP-Ti G4, indicando comportamento mais
capacitivo do que outras ligas investigadas. A superficie Ti-Zr mostra uma pequena
magnitude com a adi¢do de Zr a liga. Além disso, a superficie Ti-Zr-Mo exibe um
comportamento mais resistivo com uma magnitude significativamente maior, sugerindo
uma impedancia superior com maior resisténcia a troca iOnica. Maiores valores de
impedancia indicam melhora do comportamento eletroquimico (CORDEIRO et al. ,
2018) . O diagrama de Bode (Figura 6.6b) descreve curvas de decaimento e valores de
impedancia semelhantes (|Z|) para as trés amostras investigadas, indicando
comportamento corrosivo semelhante no eletrdlito. Isso ¢ excelente porque as ligas
investigadas seguem o mesmo padrdo do grau comercial CP-Ti G4. Além disso, a
superficie Ti-Zr-Mo mostra um valor mais elevado de | Z| em todas as frequéncias, com
tendéncia a aumentar em baixas frequéncias em comparagdo com as demais ligas
investigadas. O |Z| valores em angulos baixos e altos indicam as impedancias de

superficie e eletroliticas, respectivamente. Em relacdo ao grafico de angulo de fase,
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todas as curvas dos grupos seguem um padrao semelhante, exibindo um baixo angulo de

fase em altas frequéncias com tendéncia a aumentar entre 10 * ¢ 10° Hz e diminuir em

baixas frequéncias.

Figura 6.6: a) O diagrama de Nyquist e b) o diagrama de Bode.
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Os dados foram modelados em circuito elétrico equivalente, como mostra a

Figura 6.7, para todas as amostras. Os parametros calculados estdo listados na Tabela
6.3. O circuito equivalente consiste em uma resisténcia a solu¢do 6hmica (Rs) do
eletrélito, uma solugdo experimental de fluido corporal humano (PBS) em série com um
arranjo paralelo de um elemento de fase constante (CPE) e um resistor. O CPE
representa um capacitor nao ideal devido a natureza nao homogénea da camada passiva
formada na superficie da liga. O resistor expressa o RP que, neste caso, representa a
resisténcia a corrosdo da camada passiva natural, que atua como um amortecedor ao
fluxo de elétrons, causando uma resisténcia através da interface do material metalico. A
PBS mede o nivel de protecao proporcionado pela camada passiva natural que se forma
na interface (SOCORRO-PERDOMO et al. , 2022) . Um valor de RP de 5,98 x 10° Q ¢
observado para Ti-Zr, seguido pelo de CP-Ti G4 (5,04 x 10° Q).

O coeficiente de transferéncia de carga (o) foi calculado para deduzir a cinética
da reacao eletroquimica. O a, proximo a 1, descreve o comportamento capacitivo das
amostras; um valor de o proximo de 0 indica um comportamento resistivo. O CP-Ti G4
mostra maior comportamento de capacitancia com o = 0,93, o que ¢ consistente com o

arco aberto no diagrama de Nyquist. Ti-Zr e Ti-Zr-Mo exibem um comportamento
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capacitivo menor do que o de CP-Ti G4 por causa da camada protetora natural formada
na superficie. Portanto, observa-se uma melhora significativa pela adicdo de Zr e Mo
nas propriedades eletroquimicas obtidas a partir das curvas potenciodinamicas das
superficies bindrias e ternarias das ligas. Os resultados dos testes seguem a sequéncia
das amostras, partindo do melhor comportamento na resisténcia a polarizacdo do
Ti-Zr-Mo, seguido pelo Ti-Zr, até o menor desempenho do CP-Ti G4, que ¢ usado em

aplicagdes biomédicas.

Figura 6.7: O modelo de circuito elétrico equivalente Randles.
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FONTE: AUTORA.

Tabela 6.3: Parametros obtidos a partir do modelo de circuito equivalente.

Elemento CP-Ti G4 Ti-Zr Ti-Zr-Mo
R, (Q) 20.06 7.73 17.67
R, () 5,04 x 10° 5,98 x 10° 2,73 x 10°

CPE (C) 1,81 x 107 3,92 x107° 1,60 x 107°
(0} 0.93 0.87 0.92

FONTE: AUTORA.
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6.8. Testes de Tribocorrosao

A anélise de tribocorrosao de cada liga foi realizada para avaliar a variagdo do
OCP. O COF para diferentes ligas ¢ mostrado na Figura 6.8, ¢ os valores estao listados
na Tabela 6.4. Além disso, os resultados sdo plotados em graficos de barras para
comparar os resultados obtidos para as ligas investigadas. A Figura 6.8a demonstra que
o potencial inicial de CP-Ti G4 na zona de estabilizacao ¢ de —0,36 V antes do inicio do
atrito ou deslizamento, o que € menor que o das demais ligas investigadas, indicando

maior reatividade.

Figura 6.8: a) O potencial de circuito de caneta (OCP vs. Ag/AgCl) antes,
durante e apos os ensaios de tribocorrosao de todas as ligas investigadas. b) bar
parcelas de valores médios em deslizamento. ¢) Coeficiente de atrito (COF)

durante o deslizamento. d) bar parcelas de média COF.

41 —CP-TiG4 0.0
0.2 Inicio do atrito Ti-Zr
| ——Ti-Zr-Mo ol

0.0 1
-0.4 4

0.2 1

0.4 -0.6 1

~

-0.6 Atrito Passivagio -0.8

OCP (V vs Ag/AgCl)

-0.8

OCP (V vs Ag/AgCl) Média no atrito

+—— Fim do atrito -1.0 4
-1.0 T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 -1.2 - - :
Tempo (s) CP-Ti G4 Ti-Zr Ti-Zr-Mo
(a) (b)
] 0.44
0.5+

0.38 LU

COF

COF

T | — T ! T Y T 1 =1 T = y 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 .
Tempo (s) CP-Ti G4 Ti-Zr Ti-Zr-Mo

(c) (d)

FONTE: AUTORA.
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Tabela 6.4: Parametros eletroquimicos e tribologicos, obtidos a partir das

curvas de polarizacdo potenciodinidmica das ligas estudadas em PBS.

. OCP V) OCP (V) | Ot Passivagao
Ligas Inicio do Média no atrito Total V) COF
atrito V)
CP-Ti G4 —-0,36 0,81 +0,04 [ 0,53+0,24 —-0,30 0,38 £ 0,07
Ti—Zr —-0,04 0,90+ 0,07 | 0,45+0,35 —-0,13 0,39+ 0,03
Ti—Zr —-0,04 0,90 £0,07 [ 0,45+0,35 -0,13 0,39 £0,03

FONTE: AUTORA

Durante o deslizamento, esse potencial cai para -0,81 + 0,04 V, onde o desvio
padrdo representa pequenas oscilagdes, indicando uma répida recuperagdo com o0s
arranhdes de tribocorrosdo. As observagoes estdo de acordo com a literatura (AMPADI
RAMACHANDRAN et al. , 2021) . As flutuagdes potenciais estdo relacionadas aos
fendmenos de destrui¢do e recuperagdo da camada passiva durante o processo. Uma vez
que o deslizamento termina na zona de passivagdo, o potencial se recupera rapidamente
para um valor de -0,30 V, semelhante ao OCP na zona de estabiliza¢do. Isso indica a
estabilidade do Ti com a recuperacao do 6xido total apds danos por desgaste devido a
forma¢do de uma nova barreira na superficie contra a corrosdao (CORREA et al. , 2016)
. Além disso, observa-se que os OCPs das ligas bindrias e terndrias retornam a valores
mais altos do que os de CP-Ti G4 apos o deslizamento, indicando uma melhor
capacidade de passivacao do filme.

O Ti-Zr exibe melhor potencial, estabilizado em -0,04 V, do que o CP-Ti G4.
Além disso, o OCP da liga binaria diminui instantaneamente quando o deslizamento
comega, exibindo assim um desvio padrao mais alto (0,45 + 0,35 V) da variagao total do
OCP (|A] OCP) do que todas as ligas investigadas. No entanto, a liga bindria atinge
apenas -0,13 V na zona de passivagdo, que ¢ 0,14 V menor do que o potencial inicial
alcancado na zona de estabilidade. Além disso, Bardo et al. (BARAO et al. , 2021)
sugeriu que a liga Ti-5Zr exibiu melhor tribocorrosao e resisténcia mecanica do que a
CP-Ti G4. Em contraste, o Ti-Zr-Mo representou apenas o potencial OCP positivo com
0,04 V, maior do que as outras ligas investigadas, indicando uma menor reatividade.
BUCIUMEANU et al. , 2018 relataram uma mudanga catddica abrupta no potencial e

na a¢do mecanica da esfera de alumina durante o processo de deslizamento, o que
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remove o filme de TiO,, naturalmente devido as mudangas significativas nas
propriedades eletroquimicas. No entanto, a liga ternaria atinge apenas -0,27 V na zona
de passivagao, que ¢ 0,31 V menor do que o potencial inicial na zona de estabilidade.
Assim, devido ao OCP estavel, a liga Ti ndo pode recuperar sua camada passiva na zona
de passivacdo. No entanto, o potencial Ti-Zr-Mo recupera a estabilidade inicial mais
rapidamente (-0,27 V) do que o Ti-Zr, que atinge um valor de -0,13 V na zona de
estabilizacdo dentro de 3000 s. Assim, as ligas Ti-Zr-Mo e Ti-Zr exibem melhores
potenciais de desgaste do que CP-Ti G4.

Apesar dos maiores valores de OCP para Ti-Zr e Ti-Zr-Mo, ambas as ligas
apresentam maior variacao potencial de 0,90 + 0,07 V e 0,72 £ 0,06 V, respectivamente,
durante o processo de deslizamento, sem variagdo perceptiva no desvio padrao. Uma
maior variagdo no potencial de deslizamento indica a subsequente recuperagdo e
destruicdo do TiO, durante todas as zonas de deslizamento. POHRELYUK et al., (2018)
sugeriu que o filme de 6xido original foi removido da superficie do metal durante o
processo de deslizamento, quando o ponto alto da camada endureceu o 6xido, deixando
o metal subjacente descoberto. O novo metal reagiu rapidamente com o oxigénio do ar
para formar uma nova camada de 6xido, que foi removida no ciclo seguinte. Essas
sequéncias de eventos sdo observadas na passivacao das ligas bindrias e ternarias neste
estudo.

Além disso, o COF mecanico foi investigado para as ligas com base nos ensaios
de tribocorrosdo, que indicam a resisténcia ao deslizamento entre as superficies da
amostra ¢ suas contrapartes de alumina. A COF obtida durante o deslizamento ¢
mostrada na Figura 8c. O CP-Ti G4 apresenta a menor resisténcia, com COF médio de
0,38 £ 0,07. O Ti-Zr estd em segundo lugar, com um COF de 0,39 + 0,03, seguido pelo
Ti-Zr-Mo, com um COF médio de 0,44 + 0,05. O valor COF, em geral, segue a mesma
tendéncia da dureza. Quanto mais dura a liga, maior o COF. Portanto, a tendéncia
observada para o COF ¢ consistente com os dados de microdureza.

Com a adi¢do de Mo, a resisténcia a tribocorrosdao melhora entre 8 ¢ 16% em
peso usando a metalurgia do p6. Esses valores sdo proximos aos de Ti-6Al-4V. Além
disso, a liga investigada ndo possui metais toxicos. No entanto, XU et al. , (2020)
relataram que valores acima de 20% em peso de Mo diminuiram a resisténcia a
tribocorrosao; no entanto, apresentaram valores melhores que os da CP-Ti. Além disso,
o maior valor COF da liga terndria pode estar associado a tendéncia de passivagdo

constante durante o deslizamento (AMPADI RAMACHANDRAN et al. , 2021;
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HACISALIHOGLU et al. , 2015) , o que poderia dificultar a liberacdo de detritos
durante o processo de desgaste (COSTA et al. ,2021; MESSOUS et al. , 2021) .

As topografias da esteira de desgaste das ligas de titanio foram comparadas apds
tribocorrosdo (Figura 6.9). As linhas nos canais indicam um mecanismo de desgaste
abrasivo, caracterizado pela proveniéncia do descolamento do material devido a danos
por desgaste (MARQUES etr al. , 2016) . As andlises topograficas e quimicas das
amostras Ti-Zr e CP-Ti G4 mostram varias semelhancas quimicas e morfologicas
(MEDVEDEYV et al. , 2016) . As imagens confocais demonstram uma pista um pouco
mais desgastada na liga Ti-Zr do que na CP-Ti G4, o que concorda com um maior
coeficiente de atrito para a liga Ti-Zr. De acordo com ALVES et al. , (2013) , uma vez
que o filme de 6xido anddico ¢ desgastado, o desgaste torna-se maior do que o desgaste
medido em titdnio puro sob as mesmas condi¢des de teste. Isso ocorre devido aos
mecanismos do terceiro corpo resultantes de detritos de desgaste de 6xido abrasivo, que
permanecem na area de contato (SOUZA et al. , 2015) . A topografia confocal indica a
presenca desse mecanismo de terceiro corpo na borda da pista, circulado na liga Ti-Zr
(Figura 9). Em contraste, a liga Ti-Zr-Mo mostra o maior COF entre as ligas
investigadas. Além disso, a esteira apresenta uma espessura menor, indicando menos
desgaste do que as outras ligas investigadas devido a elevada dureza da liga ternaria.
TOPTAN et al. , (2017) alegaram que as amostras com valores mais elevados de OCP
nas trés zonas de deslizamento (antes, durante e apds o deslizamento) exibiram maior
resisténcia a corrosdo devido as camadas de 6xido produzidas nas superficies e sua alta
dureza, o que também aumentou a resisténcia ao desgaste. A ordem em que as amostras
sdo executadas, devido a camada mais fina vista nas imagens de microscopia confocal,
¢ Ti-Zr-Mo > Ti-Zr > CP-Ti G4.

A Figura 6.10a mostra o perfil topografico bidimensional (2D) das esteiras de
desgaste apds a tribocorrosdo ter sido utilizada para calcular a perda de volume e,
consequentemente, a taxa de desgaste. A Figura 6.10b demonstra a perda de volume das
ligas investigadas, indicando que (1) a liga ternaria representa uma perda de volume
significativamente maior do que as outras ligas; e (2) a profundidade média da pista de
desgaste ¢ coerente com o COF, seguindo a mesma ordem de CP-Ti G4 < Ti-Zr <
Ti-Zr-Mo. Além disso, a Figura 6.10c mostra os dados obtidos a partir da energia total
durante os anos 1800 dos ensaios de tribocorrosao. No caso da liga Ti-Zr-Mo, apesar da
maior perda de volume (96,3 x 10 3 mm®), foi necessario usar mais energia (5,51 N-m)

para remover material durante a tribocorrosdo, principalmente devido as propriedades
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de dureza. Portanto, a taxa de desgaste de Ti-Zr-Mo mostrou um desempenho
ligeiramente melhor do que a de Ti-Zr, como mostrado na Figura 6.10d.

Portanto, os valores de dureza, OCP, COF, pista de desgaste e perda de volume
de ambas as amostras desenvolvidas foram estudados e comparados em tribocorrosao
com as excelentes propriedades bem conhecidas do titdnio puro. Os valores sdo

aproximados e, as vezes, se sobrepdem ao comportamento CP-Ti G4.

Figura 6.9: Perfis obtidos por microscopia confocal 100X na regido central das

faixas de desgaste.
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FONTE: AUTORA.
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Figura 6.10: a) Perfil no eixo X e Z. b) Grafico de barras de perda de

volume. c) Energia total. d) Taxa de desgaste.
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Capitulo 7:
Materiais e Métodos dos Revestimento de

Oxido de Titanio e Fosfato de Calcio

Depositado Eletroquimicamente em Titanio

7.1. Materiais

Quatro amostras foram preparadas utilizando técnicas metalograficas até
granulometria 1200 mesh do papel de lixa de carbeto de silicio e foi feita a limpeza com
solucdo Piranha por 2 horas. A primeira amostra era de titanio puro (CP-Ti G4) sem
revestimento, também chamada de Ti. A segunda amostra, CP-Ti G4, revestida com
oxido de titanio (TiO,), foi chamada de Ti/TiO,. A terceira amostra era de CP-Ti G4
revestido com CaP, conhecida como Ti/CaP. Finalmente, a quarta amostra, CP-Ti G4

revestido com ambos TiO, e CaP, foi identificada como Ti/TiO,/CaP.

7.2. Deposicao

As amostras revestidas com TiO, foram obtidas por cronoamperometria,
realizada usando um potenciostato Metrohm Autolab e o software NOVA em solucgdo de
H,0, (10% em v/v em agua com 0,5 g de NaCl) por 1800 s em um sistema de trés
eletrodos, com titanio, platina e Ag/AgCl como eletrodos de trabalho, contra-eletrodos e
eletrodos de referéncia, respectivamente. A oxidagdo foi realizada por 1800 s com 1 V
contra o eletrodo de referéncia com solugao de 10% de H,O, e 0,5 g de NaCl. A
deposicao de TiO, foi realizada nas superficies do substrato de titanio, sendo repetida
trés vezes para as duas condi¢des estudadas (Ti/TiO, e Ti/TiO,/CaP).

De maneira similar, fosfato de calcio foi depositado pela técnica de
cronoamperometria pulsada em uma solu¢ao de CaCl, 0,17 M + (NH,)2PO, 0,10 M. A
deposicao foi repetida 10 vezes a 50 °C em -1,5 V. Foi conduzido com a energia ligada
e desligada por 30 s e 60 s, respectivamente. A deposi¢ao de CaP foi realizada em duas

superficies distintas. O substrato de titdnio foi revestido com CaP em uma superficie
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para produzir Ti/CaP. Outra superficie era de 6xido de titanio, na qual o CaP foi
colocado para produzir Ti/TiO2/CaP. Este método foi realizado trés vezes para cada um
dos dois casos estudados (Ti/CaP e Ti/TiO2/CaP).

Cada um dos quatro grupos investigados tinham trés amostras. A corrosdo foi
realizada em uma das amostras. A tribocorrosdo foi realizada em outra amostra.
Finalmente, uma amostra foi utilizada para realizar testes de confocal, MEV, DRX,

molhabilidade e nanoindentacgao.

7.3. Caracterizacdes topograficas e microestruturais

O Microscopio Confocal LEICA DCM3D foi utilizado para analisar a topografia
das amostras e medir a variacdo da rugosidade em seis pontos diferentes, além de
quantificar o volume da trilha de desgaste por meio de medidas confocais em seis
pontos distintos.

Além disso, a Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) da marca Carl Zeiss e
o modelo EVO-LS15 foram utilizados para observar a variagdo na rugosidade da

superficie, a formagao de camadas de revestimento e analisar a trilha de desgaste.

7.4. Composicao de fases

A Difracao de Raios X (XRD) utilizando um difratdmetro RIGAKU DMAX foi
realizada com uma fonte de radiacio de Cu Ko (A = 1,54 A) trabalhando em 40 kV e 15
mA. Medido em um tamanho de passo de 0,02°, tempo por passo de 3 s e angulo (w) de

3°. A configuracao foi feita com uma fenda de discrepancia de 1/4° em um arranjo 0-26.

7.5. Teste de molhabilidade

A molhabilidade foi realizada usando a técnica de gota séssil com um
goniometro Ramé-Hart 100-00 e software fornecido pelo fabricante do sistema. As
medicoes foram realizadas utilizando gotas de 3 pL de dgua deionizada a temperatura

ambiente e repetidas 30 vezes para cada amostra.

7.6. Teste de corrosao

Foram realizados testes de corrosdo em uma amostra de cada grupo para
investigar o efeito da corrosdo natural nos revestimentos usando PBS. As amostras
foram colocadas na parte inferior da configura¢do da célula eletroquimica usando um

eletrodo padrdo de trés eletrodos. Um dos eletrodos ¢ a amostra usada como eletrodo de
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trabalho envolvido em 100 mL de solu¢do de tampao fosfato (PBS) com pH 7,4
simulando um fluido humano, usado para cada amostra como eletrolito na temperatura
fisiologica de 37 °C. O segundo eletrodo ¢ um eletrodo de contracao feito de platina. O
terceiro foi Ag / AgCl como o eletrodo de referéncia. A medig¢do eletroquimica foi
realizada por um potenciostato Metrohm Autolab usando o software NOVA. O
protocolo eletroquimico foi baseado no trabalho anterior (ZAKIR ef al, 2020).
Primeiro, o potencial de circuito aberto (OCP) foi realizado por uma hora para
estabilizar as amostras nas condi¢des especificas da célula eletroquimica. Em seguida, a
polarizagdo linear variou de -1 V a2 V com uma taxa de varredura de 10 mV /s.

O potencial de corrosdao (Ecorr), a densidade de corrente (Icorr), a resisténcia de
polarizacdo (Rp) e a taxa de corrosdao (CR) foram obtidos pelos resultados do software
NOVA. Além disso, a eficiéncia de protecdo (PE) foi obtida pela metodologia de
COMAKLI et al., (2018).

7.7. Teste de nanoindentacao

As propriedades mecanicas dos filmes eletrodepositados foram realizadas em
testes de nanoindentacdo. As indentacdes foram feitas em profundidades de 25, 50, 100
e 150 nm em 20 pontos de cada amostra do grupo revestido, possibilitando assim a

obtenc¢do da nano dureza (H) e modulo de elasticidade (E).

7.8. Teste de tribocorrosiao

O teste de tribocorrosdo foi realizado em uma amostra de cada grupo para
investigar o efeito dos revestimentos nos processos de atrito no ambiente biologico
usando PBS. As amostras foram colocadas na parte inferior da mesma configuragdo de
célula eletroquimica de corrosdo, no entanto, usando um eletrodo padrao de dois. Um
dos eletrodos ¢ a amostra usada como eletrodo de trabalho & temperatura fisiologica de
37°C. O segundo eletrodo ¢ Ag / AgCl como eletrodo de referéncia.

Com relagdo a montagem do tribdmetro, foi projetado para segurar a esfera de
alumina de 6 mm de didmetro contra a amostra voltada para cima e submetida a uma
carga de 1,55 N. No inicio dos experimentos, cada amostra foi mantida em 100 mL de
PBS até que a estabilizacao do potencial de circuito aberto (OCP) fosse alcancada. Em
seguida, o OCP foi mantido sem mudangas ¢ o deslizamento comegou com a atrito
dindmica aplicada por 1800 s. Durante a ultima etapa, a abrasdo entre a esfera de

alumina e a superficie da amostra foi usada para determinar o coeficiente de atrito
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(COF). Finalmente, ap6s interromper o deslizamento, a passivagdo comegou até atingir

a estabilizacao do OCP.

7.9. Medic¢ao da dissipa¢do de energia mecanica

A poténcia instantdnea dos dados dos testes de tribocorrosdo foi calculada
usando a Equacao (7.1), onde P, Fa, w € Rm s3o a poténcia instantanea (mlJ/s), a forca
de atrito (N), a velocidade angular (rad/s) e o raio médio da trilha de desgaste (m),
respectivamente. A poténcia P se refere a quantidade de energia dissipada por unidade
de tempo devido a atrito entre o contracorpo (AlO; - diametro de 6 mm) e as amostras
estudadas. O valor de w foi fixado em 2 rad/s e foi controlado e medido por um sensor
de movimento rotacional (RMS-PASCO: CI6538). A atrito (Fa) foi medida usando um
sistema mecanico com um sensor de forca (FS-PASCO: CI6537). Enquanto a amostra
girava a uma velocidade de 2 rad/s, a esfera de didmetro 6 mm (AlQ;) foi fixada ao
sistema mecanico que continha o sensor de for¢a. Dessa forma, uma trilha de desgaste
com um raio Rm foi feita na amostra e subsequentemente avaliada. Além disso, a

temperatura da solucdo foi mantida e controlada a 37 °C.
P = Fa-w‘Rm (7.1)

A energia dissipada durante o processo de desgaste foi avaliada durante os testes
de tribocorrosao em PBS. A interferéncia da deposi¢ao de revestimento na energia total
dissipada (ET) foi devida ao desgaste mecanico. Essa interferéncia foi calculada a partir
da energia total dissipada de acordo com a Equagao (7.2). ET foi calculado integrando a

curva de poténcia (P) de 0 a 1800 s (LI et al., 2020b).

1800s
ET = [ P(t)dt (7.2)
0

7.10. Medicao da perda de volume e taxa de desgaste na trilha

A microscopia confocal foi usada para medir a perda de volume através dos
perfis nos eixos x e z ap0s a tribocorrosdo e para investigar a morfologia das trilhas de
desgaste. Além disso, a MEV foi usada para observar a presenca do terceiro corpo apds

o deslizamento.
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A perda de volume, que ¢ a quantidade total de material desprendido, foi
quantificada de acordo com a Equacao (7.3), onde V, Rm e Am sdo a perda de volume
(um3), o raio médio da trilha de desgaste do deslizamento (2 x 103 um) e a area da
segdo transversal da trilha de desgaste obtida na microscopia confocal (um?),

respectivamente.
V = 2:m:Rm-Am (7.3)
A taxa de desgaste foi determinada usando a Equagao (7.4), onde Wr, Vm e ET

sd0 a taxa de desgaste (um?/J), perda de volume (um®) e energia total (J). A taxa de

desgaste ¢ calculada dividindo Vm por ET, como mostrado:

Wr = 2% (7.4)
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Capitulo 8:
Resultados e Discussoes do Revestimento de

Oxido de Titanio e Fosfato de Calcio

Depositado Eletroquimicamente em Titanio

8.1. Deposicao

A figura 8.la apresenta o perfil de cronoamperometria da oxidacdo de uma
amostra mostrada em dois passos durante esses 1800 s. O primeiro passo ¢ uma
diminui¢do drastica na corrente durante os primeiros 50 s devido a formag¢ao de uma
camada de 6xido coesiva de acordo com a Equagao (8.1), descrita por (ZAKIR et al.,

2020):

Ti + 2H,0 = Ti0, + 4e + 4H" (8.1)

No segundo passo, pode-se observar uma rapida diminui¢do na corrente, levando
a um valor constante de potencial. Isso esta relacionado a interagdo entre os grupos Ti e
OH na superficie de uma camada de TiO, durante a aplicacdo do sobrepotencial. Além
disso, essa camada de TiO, atua como uma barreira para a transferéncia de elétrons na
superficie do catodo.

A Figura 8.1b mostra o perfil da cronoamperometria pulsada. Pode ser
observado que, em ambos os casos, a densidade de corrente atinge 5,0 mA/cm? no
potencial aplicado. No entanto, apos desligar, ela diminui rapidamente devido a adesao
de um revestimento resistivo na superficie do catodo, promovida pela redugdo de
moléculas de dgua (Equacdo 8.2) e reacdes de desidratacdo de fosfato (Equacdes 8.3 e
8.4), conforme descrito por LI* ef al.,, (2020). Essas rea¢des induzem um consequente
aumento de hidroxila proxima a superficie, promovendo o aumento do pH local e

levando a precipitagcdo de espécies de calcio. Posteriormente, o precipitado interage com
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grupos de fosfato disponiveis para produzir compostos de fosfato de célcio (Equacao

8.5) na superficie.

2H,0 + 2e = H,T + 2HO (8.2)
- — 2—

H PO, + OH —HPO. + H0 (8.3)

HPO. + OH —PO. + HJ0 (8.4)

10¢a”" + 6P0°" + 20H - Ca. (PO ) (OH).(HA 8.5

a 4 ~ alO( 4)6( )2( ) (8.5)

O uso da metodologia pulsada apresenta pequenas diferengas de acordo com o
pré-tratamento do substrato. Por exemplo, nas amostras de 6xidos de Ti, a densidade de
corrente sempre apresentou uma taxa de diminuigdo menor em comparagdo com as
amostras ndo tratadas, possivelmente devido a interferéncia da camada de 6xido na taxa
de deposicdo do composto. Esse fato, combinado com a sequéncia de tempo de
desligamento da energia, permitiu uma melhor ordenacao do fosfato de célcio, evitando
a escassez de ions de célcio devido ao seu consumo durante as fases de energia ligada e
bolhas liberadas da superficie, derivadas da (Equagdo 8.2) (GOPI et al, 2012;
SCHMIDT et al., 2020; VIDAL et al., 2019).

Figura 8.1: (a) Graficos cronamperométricos da oxidacao do titanio. (b) Graficos

cronamperométricos pulsados do depoésito de fosfato de calcio.
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8.2. Caracterizacoes topograficas e microestruturais

A topografia da superficie foi avaliada usando microscopia confocal para
determinar como o processo de eletrodeposi¢do afeta a rugosidade da amostra. Este
parametro influencia a interacdo e fixacdo das células na superficie do implante
(MOKABBER et al., 2019; SINGH et al,, 2021). Além disso, a penetragdo do eletrolito
no material ¢ afetada devido a distribuicao de vales e poros. A microscopia eletronica de
varredura também foi utilizada para observar a presenga do terceiro corpo apods o
deslizamento (FATHYUNES et al., 2019).

A Figura 8.2 mostra a imagem tridimensional da topografia de perfil da
superficie representativa da superficie de Ti nao revestida (CP-Ti G4). Todas as
amostras apresentam topografia regular, com distribui¢do uniforme de picos e vales,
com rugosidade média da superficie (Sq) mostrada na Tabela 1, variando de 274,95 +
51,64 nm na amostra de Ti até 442,34 + 40,86 nm na Ti/TiO,/CaP, demonstrando a

influéncia direta do processo de eletrodeposi¢cdo na topografia final.

Figura 8.2: Perfil topografico 3D representativo da microscopia confocal da

superficie de Ti nao revestido (CP-Ti G4)
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Tabela 8.1: Parametros obtidos a partir de microscopia confocal.

Rugosidade média
Amostras Sq (nm)
Ti 274.95 + 51.64
Ti/TiO, 436.61 +36.62
Ti/CaP 398.27 £ 121.71
Ti/Ti0,/CaP 442.34 + 40.86

FONTE: AUTORA.

Com relagdo aos diferentes processos de revestimento, € perceptivel a variagao
na morfologia da superficie, com aumento no valor de Ra apds a deposi¢do de
compostos na superficie de titdnio, aumentando de 398,27 = 121,71 nm em CaP para
44234 + 40,86 nm em TiO,/CaP. As diferencas internas nos dois processos de
eletrodeposi¢dao podem explicar esses valores.

Na eletrodeposicdo, a redugdo de CaP ocorre em potenciais negativos,
concorrendo com a evolugdo do hidrogénio, o que pode dificultar a deposicdo de
pequenas quantidades de compostos de fosfato de célcio, com uma consequente
variacdo limitada da rugosidade meédia da superficie durante a deposicdo de
hidroxiapatita em titanio eletrolitico oxidado por plasma (PEO), conforme observado
por ZHANG et al., 2020.

Por outro lado, a formacdo eletrolitica de oOxido de titdnio em potenciais
anddicos estd relacionada a uma variagdo significativa no parametro Ra (BEHERA et
al., 2018; PANTOVIC PAVLOVIC ef al., 2019), aumentando a rugosidade devido a
forma¢do da camada densa de 6xido, de acordo com a Equagdo (8.2). Além disso, a
promogdo de locais de ancoragem para compostos posteriores de CaP esta de acordo
com a alteragdo do Ra em Ti/TiO,/CaP (BEHERA et al.,, 2018).

A variacdo na rugosidade da superficie e a formacdo das camadas de
revestimento sdo corroboradas pelas areas rugosas distintivas observadas por
microscopia eletronica de varredura na Figura 8.3.

No Ti/TiO,, as areas irregulares estdo relacionadas a formagdao de 6xido no
substrato de titdnio, indicado pelas setas vermelhas. Enquanto na amostra Ti/CaP,

podem ser observadas areas mais dispersas com pequenos poros devido a dissolugdo de
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titdnio e a reducdo de fosfato de calcio concomitante na superficie de titanio, indicado
pelos circulos vermelhos. Finalmente, a amostra Ti/TiO,/CaP apresenta uma superficie
lisa com grandes cavidades, contribuindo para o aumento dos valores médios de Ra

observados na analise confocal.

Figura 8.3: Microscopia eletronica de varredura de a) Ti b) Ti/TiO, ¢) Ti/CaP d)
Ti/TiO,/CaP.
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FONTE: AUTORA.

8.3. Composicao de fases

A técnica de difracdo de raios-X foi utilizada para analisar os efeitos do processo
de deposicdo na formagdo de filmes inorganicos. Seus resultados sdo apresentados na
Figura 8.4. na qual ¢ possivel observar que o substrato metélico apresenta apenas picos
relacionados a fase alfa do titanio (JCPDS 01-089-2959), caracteristica de substratos de
CP-Ti G4.
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Apbs os diferentes processos de eletrodeposicdo, foi possivel observar a
formagdo de outras fases cristalinas de acordo com a metodologia adotada. Por
exemplo, no caso da amostra revestida apenas com oxido de titanio (Ti/Ti0O,), ocorreu a
formagao da fase Ti;O5 (JCPDS 01-072-0519), que se mantém estdvel em temperatura
ambiente.

No caso da amostra com deposicao isolada de fosfato de calcio (Ti/CaP), ocorre
a formagdo de uma fase de hidréxido hidratado de fosfato de calcio, denominada
Brushita (JCPDS 00-011-0293). Nessa amostra, ndo houve fase perceptivel de 6xido de
titdnio, indicando que o processo reduziu efetivamente os compostos de fosfato de
calcio na superficie de CP-Ti G4. Esse fato corrobora as variagdes observadas por
microscopia confocal e eletronica de varredura.

A utilizagdo de um pré-revestimento de oOxido de titdnio (Ti/TiO,/CaP)
possibilitou a modificagdo das fases depositadas resultantes da reducdo de fosfato de
calcio. Além disso, a presenga prévia de Ti;Os permitiu a interagdo entre as espécies de
calcio reduzidas e o 6xido disponivel, permitindo a formacdo da fase de oxido de
calcio-titdnio (JCPDS 01-082-0232). Adicionalmente, nessa configuragdo, ha também a
formagao de Brushita (JCPDS 00-011-0293), fase hidroxido hidratado de fosfato de
calcio, caracteristica de condi¢des de deposicao de fosfato de calcio em meio acido em
oxido de titanio (SHAHMOHAMMADI et al, 2021). Essa evidéncia demonstra a
capacidade de novas configuracdes de eletrodeposi¢cao pulsada em multiplas etapas para

obter diferentes fases cristalinas a partir da mesma solugao precursora.

Figura 8.4: Padroées de difraciio de raios X das amostras estudadas.
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8.4. Teste de molhabilidade

Os testes de angulo de contato foram realizados para encontrar uma relagao entre
os revestimentos e a molhabilidade e os resultados sao expostos na Figura 8.5. Portanto,
pode-se observar na Figura 8.5a que ambas as amostras com revestimento de CaP sdo as
mais hidrofilicas entre as quatro amostras estudadas devido ao angulo de contato menor
que 90°, o que significa uma molhabilidade maior (menor angulo de contato) (LIU et
al., 2021). Por outro lado, o caso da amostra com Ti/TiO, € a mais hidrofébica devido
ao angulo de contato maior que 90°, o que sugere uma menor molhabilidade. Portanto,
as superficies de Ti/TiO, mostraram a menor molhabilidade, seguidas pelas superficies
de Ti, Ti/TiO,/CaP ¢ Ti/CaP.

De acordo com RAMACHANDRAN et al., 2015, a densidade de corrente de
corrosdao diminuiu e o potencial de corrosdo aumentou devido a criacdo de uma
superficie super hidrofobica. Portanto, amostras hidrofilicas tém uma tendéncia maior
de corroer mais rapidamente devido a sua absor¢do de mais fluidos em comparagdo com
amostras hidrofobicas. No entanto, os resultados de corrosdo mostraram que aqueles
com TiO, formaram uma camada protetora, impedindo a corrosao.

ROSALES-LEAL et al. (2010) afirmam que a rugosidade influencia fortemente
a molhabilidade; & medida que a éarea superficial aumenta com maior rugosidade, o
angulo de contato medido diminui, tornando-se mais hidrofilico. No entanto, essa
afirmacdao pode ser enganosa porque o efeito da rugosidade supera a influéncia da

energia interfacial.

Figura 8.5: (a) Angulo de contato dos grupos de amostras analisadas. (b)

Correlacao entre o Angulo de contato e a rugosidade.
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Na Figura 8.5b, pode-se observar que, apesar de manterem alta rugosidade, tanto
o Ti/CaP, quanto Ti/TiO,/CaP diminuem o angulo de contato, tornando-se mais
hidrofilicos quando comparados com o Ti/TiO,. A hidrofilicidade pode possibilitar uma

ancoragem celular melhor, um requisito para biomateriais.

8.5. Teste de corrosao

A deposicao de espécies de fosfato de calcio isoladas ou combinadas com 6xidos
de titanio afetou o comportamento de corrosdo do CP-Ti G4 nos testes eletroquimicos.

Primeiramente, o potencial de circuito aberto foi registrado durante 3600 s em
PBS, apresentado na Figura 8.6a, e o OCP final ao final de 3600 s ¢ descrito na Tabela
8.2. Pode ser observado que a amostra nao revestida (Ti) apresenta o OCP mais baixo,
com uma leve diminui¢do nos primeiros 500 s e posterior estabilizagdo em -0,439 V. Em
contraste, todas as amostras revestidas apresentaram um comportamento semelhante
com um aumento constante no valor do OCP para a direcdo anddica, com as amostras
Ti/TiO, e Ti/TiO,/CaP apresentando valores positivos de 0,250 V e 0,058 V,
respectivamente. Uma tendéncia semelhante pode ser observada na amostra Ti/CaP; no
entanto, apesar do aumento no OCP, ele continua no valor negativo com -0,110 V.

Esse aumento no OCP das amostras revestidas indica o efeito de barreira
atribuido as espécies inorganicas na superficie, que diminui a tendéncia termodinamica
a corrosdao com a mudanga do potencial para valores mais positivos (FAZEL et al,
2018). Além disso, esses resultados indicam um desempenho melhor dos revestimentos
TiO,/CaP, em comparacdo com a amostra eletrodepositada de CaP isolada, mas inferior
ao grupo com revestimento apenas de TiO,.

Essa descoberta pode ser explicada pela dissolugdo de titanio observada por
KATIC et al. (2019) durante a deposicdo eletroquimica de fosfato de célcio na
superficie de titdnio, quando os autores encontraram irregularidades na deposicdo em
baixo potencial catddico, promovendo a formacao de pequenos poros. Quando o fosfato
de célcio ¢ depositado apds a oxidacdo do titanio, essa camada primaria age como uma
possivel barreira de prote¢do contra a degrada¢do do titdnio durante os potenciais
catoédicos, mas com uma dissolucdo parcial, explicando a diferenca entre a camada de
oxido de titanio isolada de Ti/TiO, e o OCP do revestimento de composi¢cdo multipla
Ti/TiO,/CaP, que diminui de 0,250 V para 0,058 V.

Apds estabelecer o potencial de circuito aberto de todas as amostras, testes de

polarizagdo foram realizados para analisar as variagdes em alguns pardmetros criticos
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das amostras de titanio revestidas. Como resultado, o potencial de corrosdo (Ecorr),

densidade de corrente (Icorr), resisténcia de polarizagdao (Rp), taxa de corrosdao (CR) e

eficiéncia de protecao (PE) sdo apresentados na Tabela 8.2 de acordo com os dados

obtidos a partir da curva de polarizacdo, exibida na Figura 8.6b.

Figura 8.6: (a) Potencial de circuito aberto (OCP). (b) Polariza¢ao potencial

dinamica linear. (¢) Faixa de instabilidade na regiao catédica na polarizaciao
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Os dados de extrapolacdo de Tafel na Tabela 8.2 mostram que as amostras

aumentaram a resisténcia a corrosdo apos o processo de revestimento, tornando-se mais

nobres do que o titdnio puro grau 4. A variagdo positiva do Ecorr pode ser explicada por

que hd uma diminui¢do no Icorr e CR e um aumento no Rp (LIU et al, 2021). A Figura

6b apresenta a densidade de corrente em escala logaritmica versus potencial em relagido

ao eletrodo de referéncia Ag/AgCl. Pode-se observar que as amostras revestidas em

uma etapa apresentam o mesmo comportamento, com deslocamento no Ecorr para
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potenciais mais nobres apds a eletrodeposicao de CaP ou TiO,, com valores mais altos
alcancados por um filme de 6xido de titdnio. Comportamento semelhante ao OCP foi
relatado por SINGH et al., 2020, que foi explicado pela protecdo de barreira devido a
baixa condutividade do composto inorganico (SI ef al., 2022), protegendo o titanio da
dissolugdo de ions em contato com o eletrdlito (TRINO et al., 2018).

Mesmo com o comportamento isolante devido a baixa condutividade das
espécies relacionadas ao fosfato de célcio, de acordo com FATHYUNES et al., 2019,
neste estudo, o Ecorr de Ti/CaP ¢ menor do que Ti/TiO,. Esse comportamento poderia
ser atribuido a pelo menos duas possibilidades. Em primeiro lugar, as fissuras na
camada promovem a penetracdo do eletrolito da solugcdo (SINGH et al., 2021). A
segunda possibilidade poderia ser uma consequéncia da anterior: quando um eletrolito
entra em contato com o substrato, o CaP pode atuar como um catodo, promovendo a
corrosdo galvanica do titanio, levando a sua dissolugdo (ZHANG et al., 2020).

Posteriormente, quando aplicada em conjunto, a combinagdo de 6xido de titdnio
e fosfato de calcio apresentou Ecorr como semelhante a camada isolada de titanio, com
diminui¢ao significativa do Icorr e da corrente de passivacdo devido a um efeito isolante
sinérgico de ambos os compostos ceramicos (MALEKI-GHALEH et al., 2019).

Este grupo com Ti/TiO,/CaP apresenta beneficios significativos na prote¢ao
contra corrosao, com a expressiva variagdo de Rp quando comparado ao CaP isolado,
elevando quatro ordens de magnitude provenientes de 6,075 x 102 kQ.cm? em Ti/CaP,
aumentando para 3,641 x 106 kQ.cm” no Ti/TiO,/CaP. Esse alto Rp dificulta o
transporte de elétrons através da superficie do material, impactando o Icorr ¢ o CR
correlacionados. Esses parametros sdo fundamentais para avaliar o comportamento
eletroquimico de biomateriais e sua perspectiva de uso. Independentemente do Ti/CaP,
observa-se na Figura 8.6b que, apesar do comportamento isolante dos compostos
inorganicos de CaP, o aumento do parametro eletroquimico ¢ encontrado quando
comparado ao Ti. Assim, o Ecorr e o CR apds a eletrodeposi¢ao do revestimento
apresentam valores de 4,632 x 10—-8 A/cm? ¢ 15,3 x 10 mm/ano em Ti/CaP, e 2,554 x
107* A/em? € 9,5 x 10° mm/ano em Ti, respectivamente.

Todas essas alteracdes de pardmetros eletroquimicos implicam que o CaP
isolado (Ti/CaP) eletrodepositado em potenciais catddicos na superficie de titdnio em
cronoamperometria pulsada resulta em uma superficie mais reativa, implicando danos a

longo prazo devido a dissolugdo do titdnio e perda da integridade do implante
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(AMPADI RAMACHANDRAN et al., 2021; MESSOUS et al., 2021; ZHOU et al.,
2021).

Em relagao a Ti/TiO,/CaP, quando comparada a Ti/CaP, essa dupla camada
apresenta trés ordens de magnitude decrescentes no Icorr para 1,906 x 107" A/cm? e CR
6,3 x 10 mm/ano. Enquanto no Rp, houve um aumento de até 3.641 x 10° (kQ.cm?),
promovendo uma ordem de magnitude de quatro.

Além disso, esses achados podem ser correlacionados com uma eficiéncia de
protecdo, apresentada na Tabela 8.2, correspondente a relacdo entre o Icorr de amostras
revestidas e ndo revestidas. Além disso, pode-se observar, como nos demais parametros,
que ha melhor desempenho da dupla eletrodeposicao (Ti/TiO,/CaP) com 99,93% de
protecao.

Em contrapartida, o Ti/TiO, apresentou prote¢do apenas parcial de 42,95%.
Portanto, em relacdo ao Ti/CaP, ele ndo apresentou eficiéncia de prote¢do. Uma maneira
de avaliar o revestimento refere-se a rapidez com que ele pode se estabilizar. Por
exemplo, a Figura 6¢ mostra a estabilizagdo completa do 6xido protetor apds Ecorr no
lado anoddico da curva pode ser observada como sendo mais rapida na amostra
Ti/TiO,/CaP, com 0,23 V, seguida por Ti com 0,53 V, Ti/CaP com 0,71 V e Ti/TiO, com
0,83 V. Portanto, a deposi¢do de revestimento em duas etapas usando uma camada
intermediaria de 6xido de titanio entre o Ti-CP G4 e o CaP (Ti/TiO,/CaP) alcangou

SucCesso.

Tabela 8.2: Parametros eletroquimicos obtidos a partir de curvas de polarizaciao

potenciodinamica das ligas estudadas em PBS.

OCP | Ecorr Icorr Rp CR PE
Sample
V) V) (A/em?) (kQ.cm?) | (mm/year) | (%)
Ti —0.439 | —0.599 | 2.554x 10 | 1.100x 10° | 9.5x 107 | -
TI/TIO, | 0.250 | 0.044 | 1.457x10° | 8351 x 102 | 3.8x 107 |42.95
Ti/CaP | —0.110 | —0.207 | 4.632x 10 | 6.075x 10> | 153 %107 | 0*
Ti/TiO,/CaP | 0.058 | 0.021 | 1.906 x 107" | 3.641 x 10° | 6.3 x 10° | 99.93

*Nao houve eficiéncia; pelo contrario, houve um aumento na resisténcia atual de

81,36%.

FONTE: AUTORA.
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8.6. Teste de Nanoindentacio

Ao analisar o comportamento mecanico dos revestimentos depositados
separadamente, ¢ possivel observar valores mais altos na amostra Ti/TiO,, alcangando
nos primeiros 25 nm do revestimento valores com nanodureza (H) e modulo de
elasticidade (E) de 5,6 = 3,9 GPa e 133,7 £ 46,7 GPa, respectivamente. Os valores
mecanicos diminuem a medida que a profundidade do revestimento aumenta, fazendo a
transi¢do para o substrato, assumindo valores em H e E de 2,4 + 0,5 GPa e 83,6 £ 12,1
GPa, respectivamente, conforme mostrado na Figura 8.7 referente a H(8.7a) e E(8.7b).

Da mesma forma, a amostra revestida com CaP (Ti/CaP) apresenta valores mais
altos de H e E nos primeiros 25 nandmetros de 4,8 £ 2,8 GPa e 60,2 + 18,0 GPa,

respectivamente.

Figura 8.7: Testes de nanoindentacio: (a) Dureza. (b) Modulo de elasticidade.
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FONTE: AUTORA.

Ao comparar os dois revestimentos com TiO, e Cap (Ti/TiO,/CaP), a
discrepancia inicial nos valores de H nesta amostra com as demais Ti/Ti0O, e Ti/CaP em
25 nm foi enorme. No entanto, os valores alterados devido a profundidade de
indentacdo foi aumentada, que tanto Ti/TiO, quanto Ti/CaP encontraram semelhantes
em 150 nm, e a amostra de Ti/TiO2/CaP com 2,1 + 0,6 GPa valores idénticos
considerando a margem de erro. Por outro lado, o valor de E em 150 nm permaneceu
abaixo do encontrado para Ti/TiO,, atingindo 122,4 + 1,5 GPa.

Ao utilizar o duplo revestimento Ti/TiO,/CaP, foi possivel observar uma
alteracdo em relacdo aos valores individuais de H e E. Em relagdo ao H, esta amostra
apresentou valores de dureza estaveis permanecendo abaixo de 3,1 GPa, iniciando com
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2,9 £ 1,5 GPa em 25 nm de profundidade de indentagdo e atingindo aproximadamente

2,2+ 0,8 GPa para 50, 100 e 150 nm de profundidade de indentagao.

8.7. Teste de Tribocorrosao

A andlise de tribocorrosdo foi realizada para avaliar a variagdo do potencial de
circuito aberto (OCP) e o coeficiente de atrito (COF) concomitantemente, conforme
mostrado na Figura 8.8. Além disso, esses resultados foram associados a colaboragdo da
corrosdo eletroquimica e do desgaste mecanico.

Primeiramente, a amostra de titdnio apresenta apenas uma queda de potencial
devido ao inicio do deslizamento. O potencial cai para -0,9 V e aumenta até -0,8 V
durante o deslizamento, seguindo trabalhos anteriores que avaliaram amostras de titanio
(AMPADI RAMACHANDRAN et al., 2021; SI et al., 2022). No entanto, as amostras
revestidas apresentaram degradacdo eletroquimica e desgaste mecanico em etapas,
devido as camadas eletrodepositadas.

As amostras Ti/TiO, apresentam uma queda instantanea no potencial de circuito
aberto com o inicio do deslizamento, que pode ser observado até¢ 90 s, com uma queda
ligeira e progressiva. Apos isso, a amostra apresenta outra queda que comeca em 100 s e
vai até 220 s, estabilizando no mesmo potencial das amostras ndo revestidas, que ¢
caracteristico do material nu de titanio. Essa etapa provavelmente ¢ atribuida a
degradacdo da camada amorfa de TiO,, proporcionando protecdo parcial devido a
compactacdo sucessiva dos detritos do revestimento fino e sua ruptura na interface do
material nu, onde o OCP atinge um valor estavel (SOUSA et al., 2021a).

Da mesma forma, o Ti/CaP apresenta uma queda gradual no potencial durante os
primeiros 400 s, durante a transi¢do da camada de CaP para o material nu de titanio,
alcancando um potencial estavel. Em relacdo ao coeficiente de atrito, ocorre um
aumento até atingir os valores caracteristicos do titdnio metalico.

No que diz respeito ao Ti/TiO,/CaP, o OCP durante o teste de tribocorrosao
mudou significativamente. Primeiro, houve uma diminui¢do instantdnea para -0,01 V,
seguida por outra queda para -0,13 V. Depois, ocorreu uma diminui¢do posterior e
estabilizacdo em aproximadamente -0,08 V até 530 s. Em seguida, foi observada uma
diminui¢do permanente no OCP no periodo de deslizamento até o potencial de -0,26 V.
Nesse grupo, o OCP do substrato nao havia atingido todos os periodos de deslizamento
do Ti/TiO,/CaP, evidenciando que o revestimento proposto promove uma protecao

eficiente contra a degradagdo por desgaste.
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Figura 8.8: Potencial de circuito aberto (OCP) e coeficiente de atrito (COF)
adquiridos durante testes de tribocorrosiao em PBS. (a) Ti (b) Ti/TiO2 (c¢) Ti/CaP
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FONTE: AUTORA.

No que se refere a contribui¢do mecanica para a degradagdo devido ao atrito
entre as superficies e a consequente formagdo de detritos, a contribuicdo pode ser
analisada usando o coeficiente de atrito (COF). O conceito ¢ de resisténcia natural ao
deslizamento entre duas superficies em contato (BLAU, 2001). Além disso, o COF ¢
diretamente proporcional a forg¢a aplicada e independente da area de contato.
Analisando os dados de OCP e COF, pode-se observar que o potencial eletroquimico
alcanca um valor estavel relacionado a resposta do titdnio. O COF se estabiliza em um
valor médio de 0,45, e esses resultados foram previamente alcangados por
pesquisadores na literatura (SOUSA et al., 2021a, 2021b).

O COF de cerca de 0,45 esta relacionado ao contato entre a esfera e o titanio.

Abaixo desse valor, o COF corresponde a esfera e a superficie do revestimento.
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Portanto, esse pardmetro pode avaliar as propriedades mecanicas das camadas de TiO,,
CaP e TiO,/CaP eletrodepositadas. Todos os valores de COF foram divergentes apos
cada método de eletrodeposicgao.

Como observado na Figura 8.8, o COF permanece estavel durante todos os
experimentos quando hd apenas um substrato de titdnio devido a resisténcia interna ao
deslizamento da esfera na superficie do material. No entanto, nas amostras revestidas,
ocorre uma transicdo entre a camada superficial e a resposta ao desgaste do substrato,
aumentando até um valor estavel de COF 0,45, semelhante a variacao do OCP.

Nas amostras revestidas com Ti/TiO, e Ti/CaP, o atrito comecou com valores
rasos, aproximadamente 0,1, correspondendo a camada lubrificante caracteristica do
TiO, amorfo e fosfato de célcio depositados no substrato de titdnio, que aumentou de
acordo com a degradacdo da camada no caso de compostos isolados. Por outro lado, o
Ti/TiO,/CaP apresentou um baixo COF durante todos os experimentos, alcancando 0,25,
0 que corrobora os achados na variacdo do OCP devido as principais interagdes entre a
interface alumina e TiO,/CaP durante os experimentos.

A tribocorrosdo e a eletroquimica apresentam trés resultados principais para a
amostra Ti/TiO,/CaP. Um resultado ¢ a promogao de camadas de barreira eficientes para
a dissolucao do substrato de titdnio. O segundo resultado ¢ a resisténcia significativa ao

desgaste. O terceiro resultado ¢ uma baixa variacao do OCP.

8.8. Medicao da dissipacao de energia mecanica

A Figura 8.9 apresenta a poténcia instantanea (P) e o potencial de circuito aberto
(OCP). Na amostra de Ti, foi observada uma distribuicdo homogénea de energia devido
a composicdo uniforme. Além disso, promove uma interacdo estavel na interface
metal-ceramica durante o periodo de tribocorrosdo. Portanto, a amostra de Ti apresenta
uma variagdo no valor de p entre 1,5 mJ/s e 3,5 mlJ/s minimo e maximo,
respectivamente. Essa variacdo € possivel devido a formacdo continua de detritos.
Eventualmente, atuando como um terceiro corpo, causa pontos de interacao tanto com o
substrato quanto com os detritos (SEMETSE et al., 2019).

Por outro lado, na amostra de Ti/TiO, e na amostra de Ti/CaP, a P aumenta para
a média de 3,5 mJ/s e 2,75 mJ/s, respectivamente. Portanto, as diferencas entre a P de
ambas as amostras se devem a degradacdo da camada com o deslizamento ao longo do
tempo. Na amostra de Ti/TiO,/CaP, a tendéncia da P foi aumentada até atingir

lentamente 2 mJ/s no final do atrito. Esse valor indica uma superficie de interagao
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uniforme na amostra de Ti/TiO,/CaP, que apresenta desempenho de desgaste mais

aceitavel com menor resisténcia ao deslizamento do que o Ti puro e os revestimentos

isolados.

A eficiéncia do revestimento foi avaliada, supondo que a contribui¢do total de P

era devido as trés diferentes regides nas amostras revestidas. A primeira regido consiste

no plateau do revestimento, consistente com a interagdo do filme. A segunda regido ¢ a

interface filme/bulk, quando P aumenta de acordo com a diminuicdo do OCP.

Finalmente, a terceira regido € a contribui¢do do bulk de titanio, aumentando até 1800 s.

Figura 8.9: Dados de evolucio de poténcia instantinea e OCP obtidos no

teste de tribocorrosao (a) Ti (b) Ti/TiO2 (¢) Ti/CaP (d) Ti/TiO2/CaP.
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A Figura 8.10a mostra os dados obtidos a partir da quantidade total de energia

durante os 1800 s e um tempo de prote¢do comparativo devido a resposta de

revestimento. A quantidade total de energia dissipada foi comparada nos quatro grupos.

Existem diferengas significativas visiveis na amostra revestida com TiO, apresentando
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um ET mais alto. O ET na amostra Ti/TiO,/CaP diminuiu em 63,43% em comparacio
com Ti/TiO,. A variacdo do ET pode estar associada a quantidade total de energia de P
dissipada em contato com a dupla camada, que ¢ de aproximadamente 0,5 ml/s.

Na Figura 8.10a, a primeira zona, chamada filme, estd relacionada ao periodo
durante os testes em que o revestimento suporta a carga aplicada. A segunda zona,
chamada filme/bulk, esta associada ao periodo em que ocorre o inicio da degradacdo do
revestimento, consequentemente a queda do OCP e ao aumento do P. Finalmente, a
terceira zona, chamada bulk, ¢ delimitada pela estabilidade do OCP em valores
aproximadamente de -0,7 e P com valores proximos ao titdnio sem revestimento.

Comparando a contribui¢do de P nas diferentes zonas das amostras revestidas, ¢
possivel avaliar o impacto individual em P e determinar como essas estratégias de
revestimento se saem na tribocorrosao.

No caso da amostra Ti/TiO,, a energia atribuida ao filme correspondeu a 3,61%
(0,16 J) na primeira zona, chegando até 87 s. Enquanto na segunda zona, a transi¢ao
entre o revestimento € o material basico que representou 9,26% (0,41 J) da energia total
durante o deslizamento chega até 220 s. Finalmente, 87,13% (3,86 J) da interagdo do
substrato com a esfera de alumina alcanca até 1800 s na terceira zona.

No caso da amostra Ti/CaP, ndo ha um platd perceptivel de interacdo do filme
com a esfera de alumina. Portanto, ndo ha uma primeira zona nesse caso. Em vez disso,
o evento de degradacdo do filme gera a resposta eletroquimica com a queda graduada do
OCP e a resposta mecanica com o aumento de P. Esse evento chega a 400 s,
representando 9,85% (0,40 J) do total de P na segunda zona. Ao mesmo tempo, a
terceira zona permanece com 90,15% (3,66 J) para a interagdo substrato-esfera até 1800
S.

Analisando as estratégias, em ambos os casos de apenas uma camada de
deposi¢do, a zona de transi¢do representa cerca de 9% (0,41 para Ti/TiO, e 0,40 para
Ti/CaP) da energia total dissipada devido ao atrito em PBS, apesar da diferenca no
intervalo de periodo de atrito entre 220 s para TiO, e 400 s CaP.

Por fim, o Ti/TiO,/CaP reduz significativamente a energia total e a contribuicao
das camadas. Portanto, ndo ha terceira zona neste caso. Assim, considerou-se que toda a
energia dissipada foi devido as interagcdes com o revestimento na primeira zona,
representando 19,14% (0,31 J). Além disso, a segunda zona tem uma demanda de
energia de 80,86% (1,31 J), demonstrando a interacdo benéfica das camadas de TiO, e

CaP. Esses resultados mostram um efeito protetor do revestimento sintetizado.
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Na figura 8.10b, a influéncia do processo de deposi¢do no material pode ser
associada tanto aos tempos de protecdo quanto a energia total dissipada. O tempo de
protecao corresponde ao sinergismo das interacdes de superficie, principalmente devido
a reagdes mecanicas e eletroquimicas. A energia total dissipada corresponde a
resisténcia ao deslizamento devido a variagdes de superficie e interacdes de
revestimento durante o teste.

Na Figura 8.10b, pode-se observar uma mudanga significativa no tempo de
protecdo de cada revestimento e na energia dissipada total. Analisando os dados de P,
podemos associar sua diminui¢do com o aumento do tempo de prote¢do. A amostra de
Ti sem revestimento ndo apresentou resisténcia do 6xido nativo devido ao COF e OCP
que instantaneamente se estabilizaram. A protecdo isolada de Ti/TiO, e Ti/CaP ocorre
com TiO, e CaP, atenuando o desgaste para 220 e 400 s, respectivamente. No caso de
Ti/Ti0,/CaP, houve um aumento significativo na resisténcia de prote¢do em comparagao
com o revestimento isolado. Esse comportamento confirma a resposta primaria para

uma melhor resisténcia ao desgaste nos materiais revestidos.

Figura 8.10. (a) Energia total dissipada durante a tribocorrosao (b) Correlacio

entre a energia total dissipada e o tempo de protecao.
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8.9 Medic¢ao da perda de volume e taxa de desgaste na trilha
Durante os testes de tribologia, a superficie do material em contato com a
contraparte de alumina sofreu degradacdo e apresentou uma marca especifica chamada

de trilha de desgaste. As interacdes especificas entre as interfaces estdo correlacionadas
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as propriedades eletroquimicas e tribologicas do revestimento. Essas trilhas de desgaste
obtidas sdo apresentadas na Figura 8.11 e 8.12.

Primeiramente, as amostras de Ti apresentam um perfil com uma grande e
profunda trilha de desgaste. Isso ¢ percebido como zonas delaminadas e uma superficie
de contato irregular devido a formagdo de sulcos formados por detritos duros na cicatriz
de contato. Devido a imagem de MEV, ¢ possivel confirmar que, além das cicatrizes
com o mesmo padrao, hd presenca do terceiro corpo. Em segundo lugar, nas amostras
revestidas com TiO,, as trilhas de desgaste por tribocorrosdo apresentam profundidade e
manchas maiores do que todas as outras. Em terceiro lugar, podem ser observadas zonas
de tragdo devido a delaminagdo do revestimento e a degradagdo nao uniforme por
corrosdo. A analise confocal foi confirmada com imagens de MEV.

Terceiro, nas amostras revestidas com CaP, as trilhas de desgaste por
tribocorrosdo eram mais estreitas quando comparadas as amostras revestidas com TiO,.
No entanto, a superficie revestida com CaP apresenta uma superficie menos homogénea
entre todas as amostras neste estudo, devido a formacgdo de CaP que causa corrosao em
pogos no titanio, mesmo antes da degradacdo do rastreamento de desgaste. Esse
fenomeno tende a arrancar mais pedacos na trilha de desgaste do que € possivel
perceber nas imagens confocais e de MEV devido a superficie ndo uniforme e arranhdes
irregulares. Essa correlagdo de imagens concorda com a analise eletroquimica em que as

amostras Ti/CaP apresentam CR elevado.

Figura 8.11: Perfis nos eixos x e z da trilha de desgaste apds experimentos de

tribocorrosao.
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Figura 8.12: Perfil 2D da trilha de desgaste por microscopia confocal e MEV.
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Essas observacdes foram quantificadas no grafico de perda de volume na Figura

8.13a, onde o titdnio ndo revestido tem uma perda de volume de 4 x 10° um’. Em

comparagdo, as amostras apenas com TiO, e CaP aumentam os valores para
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aproximadamente 4,7 x 10° um?® e 4,9 x 10° um?, respectivamente. No entanto, as
amostras com TiO, e CaP de 0,9 x 10* um? diminuiram drasticamente.

A Figura 8.13b mostra a taxa de desgaste que corrobora com a perspectiva do
efeito sinérgico de corrosdo. O resultado da taxa de desgaste demonstrou o impacto do
desgaste na degradacdo de materiais de titanio revestidos com TiO, e CaP, diminuindo
significativamente. A diminui¢do da taxa de desgaste ¢ proporcional a ambas as
contribuicdes de energia dissipada e menor CR.

Nos testes de tribocorrosdo, pode-se observar que a amostra de Ti apresenta
948,92 um?/J. Isso esta relacionado ao Ti/TiO, e Ti/CaP, que apresentam 1069,93 pm?/J
e 1195,13 um?/J, respectivamente. O Ti/TiO,/CaP duplamente revestido apresenta a
menor Wr com 578,45 pm?/J.

Isso indica a agdo protetora em ambos os mecanismos de degradagdo,
eletroquimica e desgaste. Esses resultados sugerem que a aplicagdo da técnica de dupla
camada melhora a resisténcia a tribocorrosao do titdnio comercial. Isso é provavelmente
resultado da baixa dureza do Ti/TiO,/CaP, que permite a formacdo de uma camada lisa
que funciona como lubrificante entre a interface e a pega correspondente. Essa camada
aumenta significativamente o ciclo de vida do biomaterial apdés a implantagdo,
minimizando a percola¢do de solugdo no nucleo de titdnio causada por rachaduras

superficiais e reduzindo danos por desgaste (Cai et al., 2023).

Figura 8.13: (a) Perda de volume da trilha de desgaste (b) Taxa de desgaste apos

teste de tribocorrosao.
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Capitulo 9:

Consideracoes Finais

No que diz respeito ao primeiro sistema, a liga Ti-10Mo-8Nb-6Zr com ECAP
teve uma reducdo no tamanho dos cristalitos, o que resultou em um aumento da
intensidade e diminui¢do no alargamento dos picos no DRX devido ao ordenamento e
alinhamento dos graos. A fase f foi dominante em ambas as ligas Ti-10Mo-8Nb-6Zr e
Ti-10Mo-8Nb-6Zr ECAP. Apos o ataque quimico, a microestrutura da liga
Ti-10Mo-8Nb-6Zr ficou bem definida, enquanto a liga Ti-10Mo-8Nb-6Zr com ECAP
exibiu sutilmente a microestrutura por elementos estruturais ultrafinos na forma de
fragmentos de grao/subgrao. Entre as quatro ligas estudadas neste sistema, a liga
Ti-10Mo-8Nb-6Zr ECAP foi a que teve maior dureza e a mais hidrofobica. Por outro
lado, a liga Ti-10Mo-8Nb-6Zr com ECAP teve a maior taxa de corrosdo e foi a mais
suscetivel a formacdo de pitting. Em termos de tribocorrosao, a liga Ti-10Mo-8Nb-6Zr
com ECAP teve o maior coeficiente de atrito e, portanto, um maior desgaste. Além
disso, outra desvantagem da liga Ti-10Mo-8Nb-6Zr com ECAP ¢ que liberou uma
quantidade significativa de titdnio para o meio podendo ser prejudicial ao corpo
humano. Mais investigagdes precisam ser feitas nesse sistema, pois apesar dessas
desvantagens nos resultados, a liga ainda ¢ uma forte candidata como biomaterial
devido as suas propriedades melhoradas em relagdo as ligas convencionais.

No que tange ao segundo sistema, os resultados dos testes revelaram que tanto a
liga binaria, quanto a liga ternaria desenvolvidas exibiram excelente comportamento,
assemelhando-se muito as qualidades do titdnio comercial quando comparados ou,
ocasionalmente, superando o comportamento do CP-Ti G4. Entretanto, a liga
Ti-15Zr-5Mo foi a mais promissora entre as ligas estudadas, com potencial nobre e
positivo de OCP e apresentou um melhor desempenho eletroquimico. Apesar de
apresentar uma taxa de desgaste ligeiramente mais elevada, a liga Ti-Zr-Mo necessitou
de mais energia para remover o material durante a tribocorrosdo devido a sua alta

dureza. Considerando os resultados encontrados, as ligas bindrias e ternarias tém
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potencial para se tornarem biomateriais promissores, tendo em vista a possibilidade de
superar os problemas de corrosdo e tribocorrosdao que podem levar a rejeicdo e
toxicidade dos implantes.

A Figura 9.1 mostra o graphical abstract do artigo publicado na Materials sobre

o Sistema 2. Maiores informagdes podem ser obtidas em SANTOS? et. al. (2023).

Figura 9.1: Graphical abstract do artigo: Ti—15Zr and Ti—15Zr-5Mo Biomaterials
Alloys: An Analysis of Corrosion and Tribocorrosion Behavior in

Phosphate-Buffered Saline Solution.

Corrosion Tribocorrosion

Ti-Zr-Mo

CP-Ti G4 __

FONTE: SANTOS? et. al. (2023).

Com relagdo ao terceiro sistema, foram produzidas trés configuracdes de
revestimento usando procedimentos eletroquimicos baseados em oxidagdo de titdnio
(TiO,) e deposi¢ao de fostatos de calcio (CaP) ou combinagdo de duas etapas de TiO, e
CaP. Esses revestimentos melhoraram as propriedades eletroquimicas e tribologicas,
com destaque para a combinacdo dos revestimentos Ti/TiO,/CaP que alcangaram uma
protecdo de 99,93%. Além disso, reduziu significativamente a taxa de corrosdo e o
atrito durante os testes de tribocorrosdo em PBS. Com base nos resultados positivos, a
rota alternativa de deposi¢ao eletroquimica de TiO, e CaP provou ser uma opgao vidvel
para possiveis aplicagdes em biomedicina.

A Figura 9.2 mostra o graphical abstract do artigo publicado na Metals sobre o

Sistema 3. Maiores informagdes podem ser obtidas em SANTOS® et. al. (2023).
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Figura 9.2: Graphical abstract do artigo: A Tribological Investigation of the
Titanium Oxide and Calcium Phosphate Coating Electrochemical Deposited
on Titanium.

FONTE: SANTOS® et. al. (2023).

A liga de Ti-15Zr-5Mo apresentou o melhor desempenho na resisténcia a
corrosdo e tribocorrosdo, tornando-se uma possivel substituta para implantes comerciais
que possuem problemas de rejeicdo e toxicidade em pacientes. Essa liga apresentou
desempenho superior em comparagdo com outras ligas novas desenvolvidas, incluindo
Ti-10Mb-8Nb-6Zr com e sem ECAP e Ti-15Zr. E com relagdo aos trés revestimentos
estudados, a combinacdo de TiO, e CaP foi o que teve melhor desempenho. Nesse
contexto, a pesquisa alcangou os objetivos propostos tanto no desenvolvimento das ligas
e dos revestimentos, quanto na caracterizacdo das propriedades mecanicas, estruturais,

microestrutural e principalmente na caracterizagdo eletroquimica e de tribocorrosao.
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Capitulo 10:
Perspectivas Futuras

Como perspectivas futuras, apresenta-se as seguintes sugestdes: realizar a
modificacdo da superficie das ligas Ti-15Zr e Ti-15Zr-5Mo; realizar testes de
molhabilidade nas ligas Ti-15Zr e Ti-15Zr-5Mo; estudar a influéncia eletroquimica e de
tribocorrosdo em ligas do sistema Ti-Zr-Mo com outras concentragdes; avaliar a
influéncia na superficie por impedancia eletroquimica nos revestimentos; realizar
microscopia de For¢a Atomica (AFM) nos revestimentos estudados; explorar
revestimentos com outros 6xidos; explorar os estudos em outros meios além do PBS
como em ambiente inflamatério, por exemplo, e fabricar biomateriais usando

abordagens eletroquimicas.
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ANEXO A

Figura A.1: Cortadora por eletroerosao com fio de molibdénio.

FONTE: AUTORA.

Figura A.2: a) Embutidora. b) Politriz.

FONTE: AUTORA.
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Figura A.3: a) Banho ultrassonico. b) Ultrapurificador de agua deionizada. c)

Pinceta de isopropanol.

FONTE: AUTORA.

Figura A.4: a) H2SO4. b) H202. c¢) Banho de gelo. d) Chapa aquecedora.

FONTE: AUTORA.

Figura A.5: DXR.

FONTE: AUTORA.
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Figura A.6 - Microscépio Eletronico de Varredura.

FONTE: AUTORA.

Figura A.7: a) Microdurometro. b) Foto da indentacio.

FONTE: AUTORA.

Figura A.8: Goniémetro.

FONTE: AUTORA.
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Figura A.9: a) Amostras embutidas em resina de poliéster. b) Potenciostato

Metrohm Autolab.

FONTE: AUTORA.

Figura A.10: Tribometro do laboratério de caracterizacao fisica e reolégica de

materiais.

FONTE: AUTORA.
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Figura A.11: a) UV/vis. b) Microscopio Confocal.

FONTE: AUTORA.

Figura A.12: Decapagem da matéria-prima.

FONTE: AUTORA.

Figura A.13: a) Matéria-prima no cadinho b) Fusio em forno a arco em operacio

¢) Bruta de fusio resfriando no cadinho.

FONTE: AUTORA.
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Figura A.14: Fusao Bruta Ti-15Zr e Ti-15Zr-5Mo.

FONTE: AUTORA.

Figura A.15: Forno tubular para tratamento térmico.
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FONTE: AUTORA.

Figura A.16: Fusdo Bruta apos tratamento térmico de homogeneizagao.

FONTE: AUTORA.
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Figura A.17: Amostras de Ti-15Zr e Ti-15Zr-5Mo depois do forjamento.

FONTE: AUTORA.

Figura A.18: Amostras depois do Tratamento Térmico de solubilizacdo para serem

cortadas em discos de 3mm de espessura.

FONTE: AUTORA.
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Figura A.19: Balanca analitica com kit de densidade.

FONTE: AUTORA.

Figura A.20: DRX.

FONTE: AUTORA.

Figura A.21: Potenciostato e célula eletroquimica com controle de temperatura.
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FONTE: AUTORA.
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Figura A.22: Tribometro com manta aquecedora para controle da temperatura

fisiologica.

FONTE: AUTORA.
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