A

\/
Avég UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA —‘
u nes ‘JULIO DE MESQUITA FILHO” j b d
Campus de Bauru Faculdade
de Ciéncias

Relatorio de pesquisa de pds-doutorado

Producéao de compositos e realizacédo de
tratamentos superficiais para o aprimoramento
de propriedades triboldgicas e bioldgicas
visando aplicacdes biomédicas

Autor: Dr. Vinicius Richieri Manso Gongalves!
Supervisor: Prof. Dr. Carlos Roberto Grandini
Programa de P6s-graduacéo: Ciéncia e Tecnologia de Materiais

Financiamento: CAPES/PRINT — Processo n°® 88887.890647/2023-00

Bauru/SP
Junho de 2024

L vinicius.manso@unesp.br
Laboratdrio de Anelasticidade e Biomateriais — Tel. (14) 3103 6179
Av. Eng. Luiz Edmundo Carrijo Coube, 14-01 — CEP 17.033-360 — Bauru — SP — Brasil



mailto:vinicius.manso@unesp.br

Folha de Rosto

Producdo de compdsitos e realizacdo de tratamentos superficiais para o
aprimoramento de propriedades triboldgicas e bioldgicas visando
aplicacOes biomédicas

Relatdrio final de pesquisa de pds-doutorado apresentado a Comissao Permanente de
Pesquisa (CPP), da Faculdade de Ciéncias (FC), da UNESP, Campus de Bauru/SP —
Modalidade I (PD-I).

Autor: Dr. Vinicius Richieri Manso Gongalves

Supervisor: Prof. Carlos Roberto Grandini, FBSE

Programa de P6s-graduacéo: Ciéncia e Tecnologia de Materiais
Financiamento: CAPES/PRINT — Processo n° 88887.890647/2023-00

Documento assinado digitalmente

b VINICIUS RICHIERI MANSO GONCALVES
g L Data: 01/07/2024 12:50:05-0300
Verifigue em https://validar.iti.gov.br

Dr. Vinicius Richieri Manso Gongalves

S Digitally signed by Carlos
unesp Roberto Grandini

UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA . .£9.49 -02'00'
0LIO DE MESQUITA FILHO? Date: 2024.10.29 10:52:42 -03'00

Prof. Carlos Roberto Grandini, FBSE (Supervisor)

Bauru/SP
Junho de 2024



Resumo

O aumento na expectativa de vida tem contribuido para a crescente demanda de
préteses ortopédicas de articulacdo, como proteses de quadril e de joelho, que tenham
maior durabilidade e melhor desempenho. Neste contexto, as ligas de Ti-Nb do tipo  tém
despertado amplo interesse devido a combinacdo de baixo mddulo de elasticidade,
elevada resisténcia a corrosdo e adequada biocompatibilidade. Contudo, a baixa
resisténcia ao desgaste dos materiais metalicos, em geral, permanece como um problema,
pois a degradacédo do implante pode ser acelerada devido ao esforgo de atrito que ocorre
em meio corrosivo. Para sanar este problema, o comportamento tribolégico de uma liga
B de Ti pode ser aprimorado com a incorporacdo de particulas ceramicas duras como
agente de reforco. Em outras palavras, compdsitos de matriz metalica a base de Ti
(TMCs) podem ser produzidos via fusdo a arco voltaico da liga p de Ti-40Nb junto com
pos ceramicos, como pés de NbC, NbB: e B4C. Nesta estratégia, reacdes quimicas podem
ocorrer durante a fusdo e promover a formacéo de particulas duras de TiC e/ou TiB, sendo
assim, conhecida como rota de producéo in-situ. A segregacao e a porosidade podem ser
minimizadas neste tipo de composito devido as reagles in-situ, enquanto elevada
estabilidade termodinamica e forte unido interfacial entre matriz e reforco podem ser
alcancadas. Estudos anteriores demonstraram que as adi¢Ges de NbC, de NbB; e de B4C
na liga Ti-40Nb permitiram a producdo de TMCs in-situ do tipo p com elevadas
resisténcias a tribocorrosdo e baixo mddulo de elasticidade. Contudo, a partir destes
promissores B-TMCs recentemente desenvolvidos, os objetivos do presente estudo
visaram promover o crescimento de filmes dxidos nas superficies destes compdsitos com
a realizacao de tratamento de oxidagdo por micro arco (MAO). Ao utilizar um eletrolito
enriquecido com Mg, P e Ca, buscou-se incorporar esses elementos bioativos nos filmes
de oxido para funcionalizar as respostas bioldgicas. Os resultados da composicdo quimica
confirmaram a presenga bem-sucedida de Mg, P e Ca nas superficies dos B-TMCs ap0s
MAO. Além disso, o reforco de TiC e/ou TiB forneceram suporte aos filmes de MAO
para que ambos atuassem em sinergia no endurecimento, sugerindo otimizacdo nos
comportamentos triboldgicos. Portanto, o presente estudo aplicou o tratamento de MAO
em B-TMCs recentemente desenvolvidos como uma abordagem inovadora, alcangando

novos atrativos para esses -TMCs visando a aplicacdo biomédica.

Palavras-chave: Ligas de titanio, Compdsitos de matriz metélica, Resisténcia ao

desgaste, Tratamento de superficie, Bio-funcionalizag&o.



Abstract

The increase in life expectancy has contributed to the growing demand for
orthopedic joint prostheses, such as hip and knee prostheses, achieving greater durability
and better performance. In this context, B-type Ti-Nb alloys have gained wide attention
due to the combination of low elastic modulus, high corrosion resistance and suitable
biocompatibility. However, the low wear resistance of metallic materials, in general,
remains as limitation because the degradation of the implant can be accelerated due to the
friction that occurs in corrosive body fluids. To attach this issue, the tribological behavior
of a B-type Ti-Nb alloy can be improved by adding hard ceramic particles as
reinforcement. In other words, Ti-based metal matrix composites (TMCs) can be
produced via arc melting of § Ti-40NDb alloy together with ceramic powders, such as NbC,
NbB: and B4C powders. In this way, chemical reactions can occur during the melting and
promote the precipitation of hard TiC particles and/or TiB whiskers, known as the in-situ
production route. Segregation and porosity can be minimized in this type of composite
due to in-situ reactions, while high thermodynamic stability and strong interfacial
bonding between matrix and reinforcement can be achieved. Previous studies
demonstrated that the additions of NbC, NbB> and B4C allowed the production of in-situ
B-type TMCs with high tribocorrosion resistance and low elastic modulus. However,
based on these promising recently developed B-TMCs, the present study aimed to
promote the growth of oxide films on the surfaces by micro arc oxidation (MAO)
treatment. By using an electrolyte enriched with Mg, P, and Ca, it was expected to
incorporate these bioactive elements into the oxide films to functionalize the biological
responses. Results of chemical composition confirmed the successfully presence of Mg,
P, and Ca on the surfaces of B-TMCs after MAO. In addition, the TiC and/or TiB
reinforcement provided support to the MAO films so that both act in synergy to increase
the hardness, hence improving the tribological behaviors. Therefore, the present study
applied the MAO treatment in recently developed B-TMCs as an innovative approach,

arising new advantages for promising B-TMCs intended for biomedical application.

Keywords: Titanium alloys, Metal matrix composites, Wear resistance, Surface

treatments, Bio-functionalization.
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1. Motivacao e fundamentacéao tedrica
1.1. Por que desenvolver novos materiais para proteses ortopedicas?

O avanco continuo da tecnologia tem proporcionado a humanidade melhores
condigOes de vida e consequente aumento na expectativa de vida. Por outro lado, o
aparecimento de doencas relacionadas ao fendmeno natural de envelhecimento tem
impulsionado novas pesquisas sobre materiais para utilizacdo biomédica.

De um modo geral para os paises desenvolvidos, a parcela da populacdo com mais
de 80 anos representa o grupo com maior crescimento nas Ultimas décadas [1]. Ao mesmo
tempo, a incidéncia de doencas degenerativas tem aumentado de forma alarmante,
afetando principalmente as articulacdes dos idosos.

A osteoartrite € a doenca articular crénica mais prevalente que afeta
principalmente o joelho e o quadril ap6s os 50 anos, e a incidéncia aumenta
progressivamente com a idade [2,3]. Essa situagdo € intrinseca as caracteristicas da
cartilagem. Em suma, a cartilagem ndo é vascularizada, portanto, nutrientes e oxigénio
ndo sdo fornecidos para a manutencdo da matriz extracelular, levando a deterioracédo da
cartilagem até se tornar incapaz de suportar os esfor¢cos mecénicos.

Dor e perda de funcéo das articulagdes sdo consequéncias comuns da osteoartrite.
Quando o uso de medicamentos se torna ineficaz, a articulacdo natural doente €
substituida por uma articulacao artificial que permite a retomada da funcéo e da qualidade
de vida [4]. Um estudo recente demonstrou que a osteoartrite é a principal razdo para a
substituicéo total da articulagéo (total joint replacement — TJR) [5].

Além da osteoartrite, a artrite reumatoide (uma doenca autoimune que induz um
processo inflamatorio crénico) e a osteoporose (enfraquecimento dos 0ssos) sdo outras
doencas musculoesqueléticas que normalmente requerem TJR. Outras razdes para TJR
incluem diferentes tipos de traumas, geralmente relacionados a um impacto grave ou
fraturas por fadiga resultantes de tensdes ciclicas, como podem ocorrer em esportes [6].
Todos esses motivos contribuem para que a TJR seja cada vez mais frequente e aplicada
em pacientes cada vez mais jovens (com menos de 65 anos de idade) [7].

N&o apenas as substituicOes de articulagdes aumentaram, mas as cirurgias de
revisdo destas proteses também aumentaram. Como destaque, as altas taxas de revisdo de
préteses de quadril levantam questionamentos quanto a sua seguranca e eficacia, pois

recentemente foi registrado que cerca de 10% falham nos primeiros 10 anos de uso [8].



Desta forma, as proteses de articulagdo requerem pesquisa e desenvolvimento continuos
a fim de aumentar a durabilidade e reduzir a probabilidade de complicacdes.

A Figura 1a ilustra um quadril apds a realizacdo da substituicdo por uma prétese.
Atualmente, as proteses de quadril sdo configuracdes modulares, conforme apresentada
na Figura 1b, formadas por quatro elementos com funcgdes distintas: um componente
acetabular, um revestimento acetabular, a cabeca femoral e a haste femoral. O
componente acetabular é responsavel pela fixagdo no acetabulo da pélvis, enquanto que
0 revestimento consiste em diminuir o atrito com a superficie da cabeca femoral e facilitar

0s movimentos da articulacéo [9].

Componente
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Figura 1. a) ilustracdo de um quadril apds cirurgia de TJR [10]; b) componentes da protese de
quadril [11] —figuras adaptadas.

O aspecto modular da protese de quadril proporciona vantagens, como a utilizacao
de diferentes materiais com propriedades mais adequadas para cada funcdo de um
componente e, além disso, a possibilidade de ajustes anatdbmicos para cada paciente
implantado [11]. Com relacdo ao material utilizado para confeccdo da cabeca femoral,
podem ser encontradas esferas metalicas (ligas de ago inox ou de cobalto-cromo),
poliméricas (polietileno de ultra-alto peso molecular) ou ceramicas (de alumina, de
dioxido de zirconia ou até mesmo um compdsito de alumina/zircénia) [9].

Ja para a haste femoral, como os esfor¢cos mecanicos sdo mais intensos nessa
regidao do fémur, para permitir ao paciente a retomada de atividades fisicas essenciais,
como se levantar e caminhar, esse componente costuma ser feito de materiais metalicos,
como as ligas de titanio (Ti), as ligas de cobalto-cromo (Co-Cr) e 0s agos inoxidaveis
[12,13].



De fato, a haste femoral da prétese de quadril é um exemplo de implante de longa
duracédo para a substituicdo parcial do tecido dsseo. Esse tipo de aplicacdo usualmente
requer elevada resisténcia mecénica. Por outro lado, como o implante estd em contato
direto com o0 0sso, 0 comportamento de tensdo-deformacéo do implante deve ser similar
ao comportamento apresentado pelo tecido 6sseo. Caso contrario, um efeito de blindagem
mecanica indesejada pode ocorrer. Em outras palavras, esse efeito, conhecido também
como stress-shielding, ocorre quando o esforco mecanico, que normalmente 0 0Sso
estaria submetido, é parcialmente ou completamente transferido para a protese [14]. Neste
caso, 0 0sso deixa de realizar sua remodelacéo devido a auséncia de trabalho mecénico e,
consequentemente, comeca a perder densidade mineral Ossea resultando em maior
fragilidade mecénica. Desta forma, para evitar o efeito stress-shielding, a prétese deve
apresentar niveis de rigidez mecanica (modulo de elasticidade) similares ao do 0sso [15].

A liga de Ti mais utilizada atualmente na confec¢do de proteses ortopédicas é a
liga Ti-6Al-4V, ou seja, uma liga com 6% em peso de aluminio (Al) e 4% de vanadio
(V). Essa liga apresenta modulo de elasticidade em torno de 112 GPa, destacando-se sobre
as demais opg¢des de materiais metalicos que apresentam valores significativamente
maiores, por exemplo, 0 aco inox 316L (210 GPa) [16]. Contudo, a liga Ti-6Al-4V
permanece em niveis de rigidez mecanica superiores aos do tecido 6sseo (17-35 GPa).
Além disso, alguns estudos relataram que 0 V pode causar efeitos citotoxicos [17] e
reacOes adversas em tecidos vivos [18], enquanto que o Al tem sido associado a
fragilizacdo do 0sso [19] e ao cancer de mama [20].

O desenvolvimento de novas ligas de Ti contendo nidbio (Nb) para aplicacdo
ortopédica € um tema de grande importancia social e tecnolégica. O Nb é um elemento
ndo toxico e ndo alergénico, sendo assim, apresenta elevada biocompatibilidade [21]. No
Brasil, existe um grande interesse no desenvolvimento de ciéncia e tecnologia utilizando
tal elemento, pois o pais possui a maior reserva mundial de Nb, com jazidas nos estados
de Minas Gerais, Amazonas e Goiania [22] que, a principio, sugere a possibilidade de se
obter ligas do sistema Ti-Nb de custo reduzido.

Outro atrativo no uso do Nb em ligas de Ti esta relacionado com a capacidade de
reduzir o moédulo de elasticidade [23]. Tal resultado é alcancado devido a influéncia do
Nb na microestrutura da liga. Sabe-se que o Ti puro apresenta dimorfismo, isto €, sofre
uma transformacao alotropica a temperatura de 882,5 °C, em condi¢Ges normais de
pressao, quando a fase a (estrutura cristalina hexagonal compacta), estdvel a temperatura

ambiente, transforma-se em fase B (cubica de corpo centrado), que permanece estavel até



a temperatura de fusdo [24]. A adicdo de Nb provoca uma diminuicdo na temperatura de
transformacao alotropica (B-transus), definindo o carater B-estabilizador deste elemento.
De acordo com a literatura [25-30], 0 modulo de elasticidade diminui conforme a
estabilizacdo da fase . O baixo médulo de elasticidade pode ser alcangado com ligas de
Ti-Nb produzidas com maiores % em peso de Nb, sendo que a partir de 35 % pode ser
alcancada a predominancia da fase B. Recentemente, S. Pilz e colaboradores [31]
registraram o valor de 63 GPa para a liga Ti-40Nb (isto é, 40 % em peso de Nb).

Em resumo, as ligas de Ti-Nb oferecem vasta possibilidade para atender as
propriedades mecanicas desejadas aos implantes ortopédicos. Entretanto, o
comportamento de desgaste das ligas de Ti-Nb segue a mesma tendéncia apresentada
pelos materiais metalicos, em geral. De fato, uma correlacéo entre dureza e resisténcia ao
desgaste tem sido ha décadas aplicada para os materiais monoliticos, desde que J. F.
Archard estabeleceu uma proporcionalidade inversa entre o volume de desgaste e a dureza
do material [32]. Desta forma, quando o atrito ocorre entre um material de maior dureza,
como as ceramicas, e outro de menor dureza, como 0s metais, 0s danos por desgaste
tendem a ser elevados neste ultimo.

No caso da haste femoral, além de possuir baixo modulo de elasticidade, o
material metalico também deve apresentar boas propriedades de resisténcia ao desgaste
em combinagdo com elevada resisténcia a corrosdo. Condicdes de atrito intenso podem
ocorrer em meio corrosivo de forma critica em determinadas regides da prétese, como no
pescoco da haste femoral (em destaque na Figura 1b), que é a regido responsavel por
promover a unido da haste com a cabeca femoral.

Recentes estudos tém alertado para os problemas de desgaste e corrosao nos
componentes metalicos de préteses de articulacdo [33—-36]. Como explicacdo para a haste
femoral, apds o paciente receber a protese e retomar as atividades diérias, movimentos
ciclicos de baixa amplitude de deslizamentos (entre 10 e 50 um) podem ocorrer na
interface da unido cabeca-pescoco. Esses esfor¢os dinamicos promovem danos por fadiga
conhecidos como “fretting”, que resultam na ruptura da camada passiva de o0xido na
superficie do material metélico. Logo ap0s este efeito, o material tende a formar
novamente a camada passiva, reagindo com o oxigénio presente no local e provocando
alteracdes quimicas do fluido corporal (diminuindo o pH e aumentando a concentracao
de ions de cloro). Essa sequéncia de eventos pode culminar na falha do implante, além de
promover a liberacdo de detritos metalicos que tém sido associados com reacdes

inflamatorias e formacdes de pseudotumores em tecidos moles ao redor do implante [37].



1.2. Por que considerar os compositos de matriz metalica?

Neste cendario, os compositos de matriz metalica a base de titanio (titanium-based
matrix composites — TMCs) tém recebido significativa atencdo nos ultimos anos, a fim
de desenvolver solucbes para as deficiéncias apresentadas pelos materiais metalicos
monoliticos [38-40]. Em geral, os compdsitos representam uma classe de materiais que
sdo obtidos com a combinacdo de dois ou mais materiais pre-existentes, chamados de
constituintes, cujas propriedades quimicas, fisicas e/ou mecanicas costumam ser
significativamente diferentes [41-43]. Assim, os constituintes de um compdsito sdo
combinados de forma ndo misciveis e, em geral, desempenham func¢ées distintas, sendo
que um deles desempenha a funcao de matriz e o(s) outro(s) a funcao de reforco. A matriz
€ o constituinte que engloba o reforco para adquirir o formato desejado e € completamente
continua, enquanto o reforco é adicionado para que, em combinacdo com a matriz, resulte
no material compodsito com propriedades caracteristicas que nenhum dos seus
constituintes exibe isoladamente.

A interface corresponde a regido na microestrutura do composito responsavel pela
unido entre as fases continua (matriz) e dispersa (reforco). Essa unido pode ocorrer devido
a um acoplamento mecénico entre as rugosidades da matriz e do reforgo, ou devido um
simples alinhamento de ligacBes eletrbnicas (compartilhamento ou transferéncia de
elétrons) entre os &tomos da matriz e do reforco, ou ainda, devido a reaces quimicas
entre os elementos da matriz e do reforco, ocorrendo difusdo e formagdo de uma camada
de espessura finita de um produto dessa reagao [44].

O grau de adesdo da interface é o principal fator que permite alcancar a
combinacéo das propriedades projetada para 0 compasito, pois é através da interface que
ocorre a transferéncia de carga entre a matriz e o reforco [44]. Desta forma, a obtencédo
de uma forte unido interfacial é sempre desejada e pode ser alcan¢ada com base na rota
de processamentos aplicada na producdo do compadsito.

Entre os parametros de processo que devem ser considerados, a temperatura e a
pressdo aplicadas merecem atencao especial, pois podem promover difusdo e reacdes
quimicas entre os materiais combinados para a producdo de um composito. Desta forma,
dependendo do processo aplicado e da combinagao de materiais inicialmente selecionada,
difusdo e reacdes quimicas podem ser intencionalmente projetadas para ocorrer durante a
producdo do composito [45]. Quando nenhuma alteracdo ocorre na morfologia e na
composicdo quimica do refor¢o durante a fabricacdo do compdsito, a fabricacdo €

denominada como condi¢do ex-situ. Isso significa que um composito ex-situ tem a fase



de reforgo sintetizada separadamente e, em seguida, inserida na matriz por infiltracdo ou
por processamento de pos.

Por outro lado, quando difusdes e reacBes quimicas estdo diretamente envolvidas
no processo de fabricacado, a fase de refor¢o pode ser sintetizada dentro da matriz durante
a producdo do compdsito. Esta tltima condicdo descrita define os compostos in-situ. As
vantagens significativas de compositos in-situ sobre ex-situ incluem uma maior
estabilidade termodinamica dos refor¢os na matriz e uma forte unido interfacial. Além
disso, a dispersdo dos reforcos formados in-situ tende a ser mais homogénea, evitando a
formacéo de aglomerados ou regides de segregacdo ao longo da matriz [43]. De modo
geral, os estudos visando apliacdes biomédicas tém se concentrado no TiC e no TiB como
0s principais agentes de refor¢co de TMCs in-situ [40,46].

O carbeto de titanio (TiC) apresenta elevada dureza, baixa densidade (4,94 g/cm3)
e alta estabilidade térmica e quimica [47—-49]. A cristalina cubica do TiC se assemelha
com a estrutura apresentado pelo NaCl (grupo espacial Fm3m), com os atomos de Ti
ocupando as posi¢cdes de uma estrutura cubica de face centrada e os atomos de C nos
intersticios octaédricos. Teoricamente, essa estrutura cristalina resulta no parametro de
rede igual a 0,4327 nm [50]. Contudo, como caracteristica inerente aos carbetos de metais
de transicdo, o TiC pertence ao grupo de compostos altamente ndo estequiométricos [51].
Consequentemente, variacGes nas propriedades podem ocorrer com as flutuacdes nas
composi¢des ndo estequiométricas de TiC. De acordo com a literatura, quanto maior a
deficiéncia de C no TiC, menor tende a ser o parametro de rede [51], porém maior tende
a ser a dureza [52,53]. Além disso, a fase 3 de Ti possui baixa solubilidade para o C (teor
méaximo de 3,1% atbmico), que permite a producdo de TMCs in-situ mesmo com a adi¢édo
de baixo teor de C no Ti ou na liga de Ti. De acordo com o diagrama de equilibrio do
sistema Ti-C [54], uma reagdo eutética ocorre no lado rico em Ti, onde a fase liquida se
transforma em fase B de Ti e TiC. Esse TiC eutético é composto por aproximadamente
31,3 % atbmica de C (ou seja, altamente ndo estequiométrico).

O boreto de titanio (TiB) também pode apresentar diferentes proporcdes de Ti:B
[55-60]. Em geral, o TiB possui elevadas estabilidades térmica e quimica, elevada dureza
e baixa densidade (4,54 g/cm3). Sua grande vantagem em TMCs consiste nos baixos
teores de B (inferiores a 1 % at.) necessarios para a obtencdo de TiB em condicéo in-situ,
que tende a apresentar uma morfologia de agulhas finas, chamadas também de whiskers
[61]. Essa morfologia é resultante do arranjo cristalino do TiB, que possui estrutura
ortorrdmbica similar ao FeB, do grupo espacial Pnma(62) [62]. Esse arranjo pode ser



resumido em um empilhamento de prismas trigonais com os a&tomos de Ti posicionados
nos vertices e um atomo de B posicionado no centro de cada prisma. A simetria obtida
neste empilhamento resulta no alinhamento dos atomos de B que, consequentemente,
estabelece uma natureza anisotropica de difusdo que explica a morfologia de whiskers da
fase TiB. Além disso, de acordo com o diagrama Ti-B, o lado mais rico em Ti apresenta
uma reagéo eutetica, onde a fase liquida com 6,9 % at. de B se transforma em fase f (0,2%
de B) de Ti e na fase TiB (50% de B) [54].

Assim, a precipitacdo in-situ de particulas de TiC e whiskers de TiB em ligas de
Ti pode resultar em TMCs de elevados niveis de resisténcia ao desgaste [40,46]. Como
exemplo, um TMC pode ser desenvolvido através da reacdo in-situ entre o Ti e o carbeto
de boro (B4C), que promove a formagdo de refor¢os ceramicos misto (TiB/TiC), de
acordo com a seguinte reacao [63]:

5Ti + B,C — 4TiB + TiC (Ea. 1)

Com base na Equacgdo (1), se um desbalanceamento da reacédo for feito com o
aumento no teor de Ti presente nos reagentes, o lado direito passa a ter Ti como produto
e, neste caso, resulta em matriz de Ti com reforgo hibrido de TiB e TiC.

Em relacdo as técnicas de produgdo, os recentes estudos voltados para o
desenvolvimento de novos TMCs visando a aplicacdo biomédica tém se concentrado na
aplicacdo de técnicas de metalurgia do p0. Neste contexto, como a producdo de pds de
ligas de Ti envolve técnicas que encarecem o produto (como o rigoroso controle de
pressao e temperatura em uma atmosfera inerte), poucos estudos podem ser encontrados
na literatura para a utilizacdo de novas ligas de Ti na matriz metalica [46].

Ruinfeng Li e colaboradores [64] adicionaram 5 % em peso de p6 de B4C na liga
Ti-6Al-4V e produziram via sinterizacdo a laser TMC in-situ com reforgo hibrido de TiC
e TiB. Este composito apresentou o limite de resisténcia a tracdo 15% acima do valor
obtido com a liga sem reforco. Recentemente, |. Caha e colaboradores [65] utilizaram a
liga Ti-25Nb-5Fe para a producao de TMCs via sinterizacdo convencional. Na pratica, a
liga da matriz foi produzida junto com a presenca de TiN como reforgo, pois a
sinterizacdo ocorreu com a mistura de pds comerciais de TiH2, Nb, Fe e TiN. Os
resultados obtidos demonstraram que foram produzidos TMCs in-situ com matriz do tipo
B, que é a fase predominante na liga Ti-25Nb-5Fe, enquanto que a presenca de 5 % em
volume de TiN promoveu um aumento significativo na resisténcia ao desgaste, em

comparacdo com a liga sem reforco.



1.3. Descobertas recentes e promissoras

Em trabalhos recentemente publicados pelo autor do presente relatério [66—69],
novos TMCs foram produzidos por condicao in-situ com a precipitacdo de TiC e/ou TiB
como reforco. Inicialmente, a alta reatividade do Ti com o NbC foi demonstrada em
estado solido, possibilitando a producdo de TMCs in-situ com a sinterizacdo por
prensagem a quente dos pos de Ti e NbC [66]. Em particular, este estudo demonstrou que
quanto maior foi a quantidade de NbC utilizada na mistura inicial, maiores foram as
quantidades das fases TiC e 3 de Ti-Nb, enquanto menor foi a quantidade da fase o de Ti.
Além disso, os resultados de tribocorrosao demonstraram que quanto maior foi o teor de
reforco de TiC, maior foi a tendéncia de se obter um resultado indesejado para a
resisténcia a tribocorrosdo. Esta tendéncia foi evidenciada principalmente com o
comportamento do compésito produzido com a adi¢ao de 20 % em volume de NbC, onde
as particulas de reforco de TiC se distribuiram de forma aglomerada na matriz, o que
facilitou que fossem arrancadas durante o desgaste e intensificassem os danos de
tribocorroséo.

Na sequéncia, um novo trabalho foi publicado demonstrando a producao de TMCs
in-situ aplicando a técnica de fusdo a arco voltaico [67]. Com esta técnica, foi possivel
utilizar uma liga de Ti-Nb no lugar do Ti cp como o reagente metalico (material metalico
utilizado para a fusdo do compdsito). De fato, com o método de fusdo, foi possivel
produzir previamente a liga de Ti no prdprio forno onde posteriormente foram produzidos
0s TMCs. Assim, foi utilizada uma liga do tipo B como reagente metalico, que foi a liga
Ti-40Nb. Além disso, com base no estudo anterior, foi utilizada a menor quantidade (5 %
em volume) de NbC para evitar 0 excesso e a aglomeracdo de reforco. Como destaque,
um novo compdsito in-situ foi produzido com a fusdo de Ti-40Nb+5NbC e resultou em
matriz B de Ti-Nb com reforgo de TiC. Em especial, este TMC in-situ do tipo 3 apresentou
maior resisténcia a tribocorrosdo do que a liga Ti-40Nb sem reforgco. Ao mesmo tempo,
este mesmo TMC apresentou menor dureza que a liga, sendo este efeito atribuido ao
enriquecimento de Nb proporcionado na matriz metélica devido as reagdes in-situ e a
utilizacdo de NbC como reagente.

Em estudo realizado posteriormente com 0 mesmo compdsito produzido com a
fusdo de Ti-40Nb+5NbC [68], foi demonstrado que a propor¢do de Ti:C presente na
mistura inicial deve ser cuidadosamente considerada, pois o reforco in-situ pode variar
entre o TiC eutético e o TiC hipereutético. Paralelamente, as propriedades podem variar

drasticamente. Por exemplo, o valor de dureza Vickers pode variar com amplitude



superior a mil unidades, tendo a maior dureza alcancada com a diminuicdo de C presente
na fase TiC. Portanto, o composito produzido com Ti-40Nb+5NbC apresentou baixa
dureza também devido a presenca de TiC hipereutético como reforgo. Além disso, esse
efeito também combinou para que o0 modulo de elasticidade deste TMC in-situ do tipo
permanecesse proximo ao alcancado pela liga Ti-40Nb sem reforco.

De forma complementar, o artigo mais recente revelou o valor de 73 GPa para o
modulo de elasticidade deste B-TMC reforcado com TiC [69]. Além disso, considerando
que TiB tem ganhado amplo destaque como reforgo de TMCs in-situ, principalmente pela
sua morfologia de whiskers, foi apresentado neste artigo um novo TMC de matriz
reforcada com TiB. Neste caso, para comparar com o composito anterior, foi adicionado
5% em volume de NbB: na liga Ti-40Nb durante a fusdo. Paralelamente, este artigo
também apresentou um terceiro compdsito produzido com a adi¢do de 5% em volume de
B4C na liga Ti-40Nb. Em resumo, este artigo investigou a influéncia do tipo de reforco
em B-TMC:s, isto é, particulas de TiC, whiskers de TiB, ou ainda, acao hibrida de TiC e
TiB, e comparou os trés TMCs com a liga Ti-40Nb sem reforgo. De forma notoria, os trés
TMCs exibiram resisténcias a tribocorrosdo superiores a liga sem reforgo. Em especial,
0s TMCs refor¢ado com TiB e com reforco hibrido apresentaram os menores danos por
desgaste, mas acompanhados com aumentos no médulo de elasticidade: 81 e 92 GPa
respectivamente. De modo geral, os valores de modulo de elasticidade dos trés p-TMCs
permaneceram abaixo dos valores alcangados com a liga Ti-6Al-4V. Portanto, 0s novos
compdsitos se mostraram altamente promissores e se resumiram em opcdes diferentes

para se ter TMCs visando a aplicacdo biomédica.

1.4. Por que realizar tratamento superficial?

Ap0s 0 sucesso na producdo dos compdsitos e a maior compreensdo sobre 0s
fatores a serem considerados no desenvolvimento dos compositos, a proposta para 0s
novos estudos se baseou em aplicar tratamento superficial nos TMCs. Essa proposta
buscou complementar os requisitos dos implantes ortopedicos, que além de combinar alta
resisténcia a tribocorrosao e baixo médulo de elasticidade, também devem alcancar rapida
osseointegracéo e alta atividade antibacteriana. Neste contexto, a realizagéo de tratamento
de oxidacdo superficial por micro arco (micro arc oxidation — MAQO) pode aumentar a
espessura do filme éxido na superficie do TMC, melhorando ainda mais a resisténcia a

tribocorroséo, além de incorporar elementos bioativos no filme oxido.



Em geral, o tratamento de MAO tem sido amplamente utilizado com Ti e ligas de
Ti [70]. Esse tratamento consiste em aplicar uma diferenca de potencial elétrico entre dois
eletrodos submersos em um eletrélito. Neste caso, o &nodo é o material no qual se deseja
realizar o tratamento superficial para crescimento de filme d6xido. Em particular, o
tratamento de MAO é uma oxidacdo anddica que ocorre com a aplicacdo de altos valores
de diferenca de potencial, altos o suficiente para promover uma ruptura dielétrica na
superficie do anodo, enquanto ocorre o crescimento do filme 6xido [71]. Assim, em
combinacgdo com a ruptura dielétrica, ions provenientes do substrato do anodo, bem como
os ions presentes no eletrélito, podem participar no processo de crescimento e serem
incorporados na composicdo do filme 6xido.

Com base na literatura, N. A. Costa e colaboradores incorporaram célcio (Ca),
fésforo (P), magnésio (Mg), zinco (Zn) e estroncio (Sr) com o tratamento de MAO
realizado na liga Ti-40Nb [72]. Para alcancar a incorporacdo destes elementos, o
tratamento foi realizado com diferenca de potencial minima de 300 V durante 1 minuto.
Também foi utilizado como referéncia um eletrolito com concentracdo molar (mol/litro)
de 0,35 de acetato de calcio monoidratado, 0,02 de B-glicerolfosfato sodico penta
hidratado e 0,1 de acetato de magnésio tetra hidratado. Como resultados, o tratamento de
superficie aumentou significativamente a resisténcia a tribocorrosdo, enquanto foi
comprovada a presenca dos elementos bioativos nos filmes crescidos por MAO.

Enquanto a realizacdo de MAO em ligas de Ti tem avangado intensamente nas
Gltimas décadas, a aplicacdo deste tratamento em TMCs permanece como fronteira para
a comunidade cientifica. Poucos e recentes estudos podem ser encontrados com a
realizacdo de MAO em TMCs. I. Caha e colaboradoes utilizaram eletrélito aquoso com
0,35 de acetato de calcio monoidratado e 0,08 de B-glicerolfosfato sddico penta hidratado
para aplicar 300 V e realizar MAO em composito de matriz do tipo B (liga Ti-25Nb-5F¢)
reforcada com particulas de TiN [65]. Os autores comprovaram a incorporagdo de Ca e P
na composic¢do do filme 6xido. Ao mesmo tempo, o crescimento do filme 6xido por MAO
proporcionou um aumento significativo na resisténcia a tribocorrosdo. Com condicoes
similares de eletrolito e diferenca de potencial, L. Sousa e colaboradores também
incorporaram Ca e P via tratamento de MAO em composito de matriz de Ti com refor¢o
de Al;O3 [73]. Consequentemente, o TMC com a superficie bio-funcionalizada
apresentou elevada resisténcia a tribocorossao, atingindo niveis significativamente

superiores aos do TMC sem o tratamento de MAO.

10



Portanto, a estratégia de aplicar o tratamento de MAO em B-TMCs se mostra

pertinente, porém ainda ndo encontrada na literatura.

2. Objetivos

O presente projeto visou incorporar calcio, fosforo e magnésio na superficie de
TMCs do tipo B, que foram recentemente desenvolvidos e apresentaram baixo modulo de
elasticidade combinado com alta resisténcia a tribocorrosdao. Assim, buscou-se adicionar
respostas bio-funcionalizadas aos novos e promissores TMCs. Para tanto, como objetivos
especificos, foram investigadas as caracteristicas dos filmes 6xidos superficiais obtidos

com a realizacdo de tratamentos de MAO nos B-TMCs.

3. Materiais e métodos
3.1. Produgéo das amostras via fusédo a arco voltaico

Quatro condicBes e amostras foram aplicadas no presente trabalho: a liga Ti-40Nb
sem reforgo e os trés compositos produzidos com a liga Ti-40Nb aplicando adi¢cdes de
5% em volume de NbC, NbB: e B4C. Para facilitar as identificacbes das amostras na
sequéncia do presente trabalho, as amostras foram nomeadas como liga Ti-40Nb sem
reforco, Ti-40Nb+5NbC, Ti-40Nb+5NbB: e Ti-40Nb+5B4C.

Como etapa inicial na producéo das amostras, foi obtida a liga Ti-40Nb via fuséo
a arco voltaico. Desta forma, foram utilizados metais de partida comercialmente puros,
sendo que o titanio (grau 2 — ASTM F67 — equivalente a 99,7% de pureza) foi adquirido
da Sandinox em formato de barra cilindrica, enquanto o niébio (99,8% de pureza) foi
fornecido pela Companhia Brasileira de Mineracao e Metalurgia (CBMM) em pequenos
pedacos em forma de barra.

Em seguida, para a producdo dos TMCs, o processo de fusdo foi repetido. Neste
caso, foram utilizados lingotes da liga Ti-40Nb posicionados acima dos pds ceramicos.
Foram utilizados o p6 de NbC (99,8% de pureza) adquirido da empresa Goodfellow com
tamanho de particulas de Dgo = 16 um, o0 p6 de NbB2 (99% de pureza) também adquirido
da empresa Goodfellow com Dgp = 13 um e 0 p6 de B4C (98% de pureza) adquirido da
empresa Sigma-Aldrich com Dgo = 15 pm.

Todas as fusdes foram realizadas no forno disponivel no Laboratério de
Anelasticidade e Biomateriais, da Faculdade de Ciéncias da UNESP de Bauru. Como este

processo requer a auséncia de gases atmosfericos para que ndo ocorra a oxidagéo e a
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contaminacdo do fundido, a realizacdo de vacuo na camara interna do forno representou
uma etapa fundamental antes de se iniciar cada fusdo. O vacuo foi realizado até atingir
aproximadamente 10> mBar. Em seguida, a cAmara foi preenchida com arg6nio, que foi
0 gés inerte utilizado durante o processo de fusdo. Entretanto, a realizacdo do vacuo
requiriu cuidados adicionais para o uso de pé no cadinho de fusdo. Desta forma, foi
utilizado um cadinho projetado intencionalmente para a producdo dos compositos, que
permitiu a reprodutibilidade do processo, comprovada em estudos anteriores [67-69]. A
Figura 2a apresenta uma imagem da vista superior do cadinho, onde se observa a
existéncia de uma cavidade menor e outra cavidade maior. As medidas de cada cavidade

do cadinho estdo apresentadas na ilustracdo simplificada da Figura 2b.

a) Imagem superior do novo cadinho b) Desenho simplificado da se¢io longitudinal
(medidas em mm)
20 76
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¢) Ilustracao do processo inicial de fusao d) Ilustragao do processo final de fusao
Eletrodo de tungsténio

Arco voltaico ) .
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Lingote metalico
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P6 ceramico

Figura 2. a) Imagem superior do cadinho; b) desenho simplificado da secéo longitudinal; ¢)
ilustracd@o do processo inicial de fusdo do compésito; d) ilustracdo do processo final de fuséo.

Conforme a ilustracdo da Figura 2c, a fusdo de cada compdsito foi iniciada na
cavidade menor, onde o pé ceramico foi posicionado abaixo do metal que, ao passar para
o estado fundido, englobou o p6 cerdmico. Apds promover a incorporacao do po ceramico
no metal fundido, a etapa final de fusdo de cada TMC ocorreu na cavidade maior do
cadinho, conforme ilustra a Figura 2d, onde foi possivel realizar o escorrimento do
fundido ao longo desta cavidade, com o objetivo de promover uma homogeneizacao do
composito produzido. Esse escorrimento foi repetido por 5 vezes antes de encerrar o

processo com a definigdo do formato final de cada lingote de TMC.
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3.2. Tratamento de MAO

Previamente a realizacdo do tratamento de MAO, as amostras foram desbastadas
em lixas de SiC com granulag&o até 800 mesh. Apos lixar as superficies a serem tratadas,
foi realizada uma etapa final de limpeza ultrassonica, onde as amostras foram submersas em
propanol durante 10 minutos e, em seguida, submersas em &gua destilada e aplicado o
ultrassom por mais 5 minutos.

Os parametros de MAO aplicados no presente trabalho foram definidos de acordo
com o trabalho publicado sobre a realizagdo de MAO na liga Ti-40Nb sem reforco [72].
Assim, foi aplicada uma tensdo continua de 300 V com duracdo de 60 s. Para a
composicdo do eletrolito, foi utilizado 0,35 mol/L de acetato de calcio monoidratado
acetato de célcio monoidratado, 0,02 mol/L de B-glicerolfosfato sddico penta hidratado e
0,1 mol/L de acetato de magnésio tetra hidratado. Todos os reagentes foram adquiridos
da Sigma-Aldrich. Durante cada tratamento de MAO, a corrente elétrica foi limitada em
2,5 A. Uma placa de platina foi utilizada como catodo. Todos os tratamentos de MAO
realizados no presente trabalho utilizaram o sistema disponivel no laboratério sede do

projeto (laboratério de Biomateriais e Anelasticidade da UNESP, na FC).

3.3. Caracterizagdes dos filmes de MAO

Para identificacdo das fases nas amostras antes e apds a realizacdo do tratamento
de MAO, as analises por difracdo de raios-X (DRX) foram realizadas utilizando um
difratdmetro da marca Rigaku, modelo miniflex 600, com alvo de Cu-Ka que fornece
raios-X com comprimento de onda (1) de 1,5406 A. As medidas foram realizadas com a
aplicacdo de tensdo de 40 kV, corrente de 15 mA e faixa de observacdo compreendida
entre dez e cem graus (10° <2 6 < 100°), com taxa de varredura de 10°/minuto. Apds a
obtencgéo dos difratogramas, os angulos de difracdo (2 8) foram analisados e comparados
com fichas cristalograficos da base de dados do Joint Committe on Power Diffraction
Standards (JCPDS), a fim de identificar os picos difratados.

As analises microestruturais foram realizadas em microscopio eletrénico de
varredura (MEV), com as imagens obtidas nos modos de deteccéao de elétrons secundarios
(secondary electron — SE) e de elétrons retroespalhados (backscattered electron — BSE).
Inicialmente, as imagens foram geradas utilizando um MEV da marca Carls Zeiss,
modelo EVO LS15, que funciona a emissao termi6nica de elétrons devido ao filamento
de W. Este MEV se encontra disponivel nos laboratérios da Instituicdo Sede do presente

projeto, na Unesp, em Bauru. Entretanto, até 0 momento que foi necessaria a utilizacdo
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deste MEV, as analises quimicas ndo estavam em operacdo devido problemas técnicos.
Desta forma, analises complementares de MEV foram realizadas no Laboratério de
Caracterizacdo Estrutural (LCE), na UFSCar, em S&o Carlos. Essas analises
complementares utilizaram um MEV da marca Philips, modelo XL30, que funciona com
o sinal gerado por um canhao de elétrons (field emission gun — FEG) e tem acoplado um
sistema de espectroscopia de energia dispersiva (Energy Dispersive Spectroscopy — EDS)
que permitiu analisar as composi¢des quimicas. O equipamento de EDS foi da marca
Oxford, modelo Link Tentafet X-ray.

As medidas de dureza seguiram o método Vickers, o qual se baseia na razdo entre
a carga aplicada e a area de impressdo gerada na amostra por uma ponteira de diamante
com formato piramidal de base quadrada, com um angulo de 136° entre as faces opostas.
O valor de dureza foi calculado medindo as diagonais da impressdo. Para as medidas de
micro dureza Vickers, a carga aplicada foi de 0.5 kgf durante 15 segundos, seguindo as
normas técnicas ASTM E92—-16 e E384—16. Essas medidas foram realizadas no
Laboratério Sede do presente projeto, utilizando um durémetro da marca Shimadzu,
modelo HMV-2.

4. Resultados e discussoes
4.1. Difracdo de raios-X

Os resultados de DRX estdo apresentados na Figura 3 para a liga Ti-40Nb sem
reforgo e os trés compdsitos, analisados antes do tratamento de MAO e ap6s o tratamento
de MAO. Conforme pode ser observado nos difratogramas das amostras sem MAO, a
fase B foi predominante na liga Ti-40Nb, como esperado. Com a adi¢do de NbC, a fase
TiC resultou juntamente com a fase B, enquanto, com a adigdo de NbB>, a fase TiB foi a
fase resultante ao lado da fase B e, ndo obstante, a adicdo de B4C promoveu a presenga
tanto da fase TiC quanto da fase TiB, juntamente com a fase . Em relagdo aos resultados
obtidos ap6s o tratamento de MAO, surgiram picos caracteristicos das fases anatase e
rutilo, concomitantemente aos picos encontrados para os resultados obtidos sem o
tratamento de MAO. Em outras palavras, a realizacdo de tratamento de MAO promoveu
0 surgimento das fases anatase e rutilo nos difratogramas de raios-X.
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Figura 3. Resultados de DRX.

De modo geral, os resultados de DRX apresentaram duas consideracOes
importantes para serem discutidas a fim de facilitar a interpretacdo dos demais resultados
obtidos no presente trabalho. Uma das consideracgdes se estabelece com as amostras sem
MAOQ, enquanto a outra surge com as amostras com MAO.

Em primeiro lugar, as presencas dos picos de TiC e TiB em detrimento das
auséncias dos picos de NbC, NbB; e B4C sugerem que reacdes in-situ ocorreram durante

a fusdo. Desta forma, as adicbes de NbC, NbB> e B4sC permitiram a producdo de
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compadsitos in-situ. Particularmente, a adigdo de B4C promoveu a precipitagdo simultanea
de TiC e TiB, que pode representar um compasito in-situ de matriz 3 com reforgo hibrido
de TiC e TiB.

Esses resultados de DRX obtidos com as amostras sem o tratamento de MAO
foram discutidos no artigo recentemente publicado [69]. Este artigo destacou também que
as adigdes de NbC, NbB> e B4C promoveram a supressdo da fase o. Este efeito foi
atrelado ao enriquecimento de Nb promovido na fase B devido as adi¢cdes de NbC, NbB:
e B4C. Na literatura cientifica, diversos trabalhos tém demonstrado a presenca da fase o
em ligas de Ti-Nb para composi¢des com teores intermedidrios de Nb, incluindo até a
composicdo com 40% em peso de Nb [23,26,76,77]. No entanto, acima deste teor, a fase
o tende a desaparecer, como tem sido reportado com a liga Ti-45Nb [77,78]. Com as
adicdes de NbC e NbB: feitas na liga Ti-40Nb, o aumento no teor de Nb ocorreu devido
a presenca deste elemento nas composicdes dos pos ceramicos adicionados. Além disso,
como os resultados de DRX indicaram as presencas de TiC e TiB, o enriquecimento de
Nb na fase  também ocorreu devido a diminui¢do no teor de Ti que estava inicialmente
presente na liga Ti-40Nb, pois atomos de Ti reagiram com cada atomo de C e/ou de B
adicionado durante a fuséo. Este efeito foi mais intenso para a fusdo realizada com B4C,
pois cada composto de B4C consumiu ao menos 5 atomos de Ti para resultar em
compostos de TiC e TiB.

Assim, como forma de transcrever tais consideragdes sobre os materiais estudados
no presente trabalho, na condi¢do antecedente a realizacdo do MAO (isto é, condicdo
bruta de fusdo), as equacdes a seguir foram propostas baseadas no raciocinio discutido
acima, de tal forma que, ao lado esquerdo de cada equacdo, ficaram os materiais
preparados para a fusdo, enquanto o lado direito resume o resultado de DRX com as
amostras analisadas ap0s a fusdo. E importante ressaltar que a composicio com 45% em
peso de Nb foi estipulada para a liga resultante apds a fusdo considerando o balanco
estequiométrico da equacdo e supondo que todos os atomos de Nb ficaram somente na
liga, bem como todos os a&tomos de C ficaram no TiC e B no TiB. Embora possa ter ficado
C e/lou B presente na liga como elemento intersticial ou, ainda, composi¢des nao
estequiométricas de TiC e TiB tenham sido alcangadas, as equacdes propostas abaixo

resumem os resultados de DRX obtidos com as amostras sem MAO.

Ti-40Nb +5% em vol. NbC 3 Ti-45Nb + TiC (Eq. 2)
Ti-40Nb +5% em vol. NbB> Jusag Ti-45Nb + TiB (Eq. 3)
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Ti-40Nb +5% em vol. BsC =5 Ti-45Nb + TiC + TiB (Eq. 4)

Considerando os resultados de DRX obtidos para as amostras com MAO, o0s
surgimentos das fases anatase e rutilo seguiram as tendéncias indicadas pela literatura
[79-82]. De fato, a realizacdo de MAO em amostras metalicas ricas em Ti tende a
promover a formacdo de filmes 6xidos de Ti em fases anatase, rutilo ou em sem estrutura
cristalina (oxido de Ti amorfo). O tratamento de MAO tem sido amplamente explicado
como um processo divido em trés estagios. No primeiro estagio, cations do substrato (para
0 presente trabalho, ions de Ti e Nb) migram para fora do substrato, ou seja, em direcéo
a interface superficie/eletrélito. Ao mesmo tempo, os anions do eletrélito migram em
direcdo a interface superficie/substrato. Desta forma, este primeiro estagio se caracteriza
pelo crescimento uniforme do filme éxido, formando uma camada fina e compacta, com
estrutura cristalina.

No segundo estagio do MAO, como o filme oOxido cristalino que cresceu no
primeiro estagio tem maior resistividade idnica, a continuacdo do crescimento do filme
Oxido passa a ser dificultada, enquanto o efeito resistivo promove a geracéo de bolhas de
oxigénio dentro das camadas de filme que crescem neste segundo estagio.

Em seguida, o terceiro estagio se caracteriza pelo fornecimento de elétrons,
oriundos dos &nions do eletrdlito, em tal intensidade como uma avalanche de elétrons,
resultando em faiscas (também chamados de micro arcos) associadas a ruptura dielétrica
do filme 6xido. Desta forma, diferentes condi¢6es de resfriamento estdo impostas durante
o crescimento do filme, de modo que as taxas de resfriamento aumentam conforme se
afasta do substrato e se aproxima do eletrélito. Consequentemente, a fase rutilo costuma
estar mais localizada na regido mais externa, enquanto a estrutura do filme mais proximo
ao substrato é rica em anatase [81,82].

E conhecido que o potencial critico para garantir que todos os estagios de MAO
ocorram com a liga Ti-40Nb esta na faixa de 230 a 250 V [79]. Além disso, as faiscas
tendem a ser mais pronunciados devido a presenca do Nb, embora os mecanismos de
crescimento do filme 6xido sdo similares ao Ti cp.

Os resultados de DRX evidenciaram a presenca das fases anatase e rutilo tanto na
liga Ti-40Nb sem reforco, quanto nos compositos, em intensidade de picos similares em
todos os materiais. Em outras palavras, as adi¢des de NbC, NbB2 e B4C ndo influenciaram

na composicao de fases dos filmes 6xidos crescidos por tratamento de MAO.
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4.2. Andlises microscopicas e quimicas

As imagens obtidas em MEYV estdo apresentadas na Figura 4. Conforme pode ser
observado, a realizagdo do tratamento de MAO nos quatro materiais estudados no
presente trabalho promoveu a formagdo de uma superficie porosa com caracteristicas
similares entre 0s materiais. Em particular, trincas foram observadas nos quatro materiais,
porém com maior frequéncia e tamanho para o filme de MAO no composito de Ti-
40Nb+5NbB>, conforme indicada na Figura 4.

De acordo com a literatura [81], essa estrutura porosa acompanhada de algumas
trincas era a esperada para os filmes de MAO devido as variagdes bruscas de temperatura
que ocorrem localmente espacadas na superficie do material submetido ao tratamento. De
fato, a ocorréncia de micro arcos representa um processo de fusdo pontual no filme oxido,
enquanto o contato com o eletrélito induz uma solidificacdo rapida e subsequente. Como
resultado deste processo de fusdo/solidificacédo localizada, poros em escalas nano e
micrométrica sdo tipicamente formados nos filmes de MAO. Ao mesmo tempo, trincas
podem ser induzidas pelas tensdes mecanicas impostas com 0s choques térmicos e/ou
pelas transformacdes de fases promovidas durante o crescimento dos filmes.

Com relagdo a morfologia dos poros, quanto mais intenso forem os micro arcos,
maiores serdo o0s tamanhos dos poros, assim como Gebert e colaboradores [79] indicaram
poros de maiores dimensbes para as ligas de Ti-Nb em comparacdo ao Ti cp.
Concomitantemente, quanto menos intenso, porém mais frequente for a ocorréncia dos
micro arcos, maior sera a quantidade de poros, mas em menores dimensdes.

Para investigar os tamanhos de poros observados nas superficies de cada material,
foram geradas imagens de MEV em cinco areas diferentes em cada amostra e, com essas
imagens, as morfologias dos poros foram analisadas com a utilizacdo do software Image
J. Conforme podem ser observados nos graficos da Figura 5, a distribuicdo dos tamanhos
de poros na liga Ti-40Nb foi similar a do compdsito produzido com Ti-40Nb+5NbC,
sendo que os tamanhos médios dos poros ndo apresentaram diferencas estatisticamente
significativas entre ambos materiais (1.06 + 0.08 um?2 para a liga e 1.22 £ 0.13 pum2 para
0 compdsito). Por outro lado, a distribuicdo dos tamanhos de poros nos compositos
produzidos com Ti-40Nb+5NbB, e Ti-40Nb+5B4C ficaram mais concentradas nas
dimensBes menores que 1 umz2. Consequentemente, estes dois compdsitos apresentaram
tamanhos médios de poros similares (0.97 £ 0.07 um2 para Ti-40Nb+5NbB; e 0.98 + 0.05
pum? para Ti-40Nb+5B4C) e significativamente menores que os tamanhos resultantes para
a liga Ti-40Nb e o composito de Ti-40Nb+5NbC.
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Ti-40Nb+5B,C apos MAO

Ti-40Nb+5NbB, apés MAO

Trinca

Ti-40Nb+5NbC apos MAO

Figura 4. Imagens obtidas em MEV com os modos SE e BSE para as amostras apdés MAO na
liga Ti-40Nb e nos compositos produzidos com Ti-40Nb+5NbC, Ti-40Nb+5NbB; e Ti-
40Nb+5B.,C.
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cada material.
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Para compreender as diferencas dos tamanhos de poros nas superficies dos quatro
materiais, as diferencas nos substratos podem ser elucidativas. Embora os trés compdsitos
tenham sido produzidos com a mesma fracdo volumétrica de p6 ceramico adicionado
(5%), as diferencas estequiométricas nas formulas de cada pO determinaram fracdes
volumétricas diferentes de TiC e TiB. Conforme discutido no estudo anterior [69],
enguanto a estequiometria do NbC estabelece um atomo de C disponivel formar TiC, a
estequiometria de NbB; tem 2 4tomos de B e a estequiometria de B4C tem 4 dtomos de B
e 1 4&tomo de C. Consequentemente, a adicdo de NbC na liga Ti-40Nb resultou em 92%
B e 8% TiC, enquanto a adi¢do de NbB: resultou em 86% [3 e 14% TiB e a adi¢éo de B4C
resultou em 62% B, 7% TiC e 31% TiB. Assim, a reducdo nos tamanhos dos poros pode
ser associada a reducédo na fracdo volumétrica da matriz metalica que, por sua vez, pode
ter induzido a diminuicdo na intensidade do micro arco, logo, a diminui¢do nos tamanhos
de poros. Paralelamente, as menores dimensdes de poros nos compdsitos de Ti-
40Nb+5NbB: e Ti-40Nb+5B4C também podem ser atribuidas a presenga do elemento B
nas suas composicdes quimicas, pois este elemento ndo esteve presente na liga Ti-40Nb
e no compésito de Ti-40Nb+5NbC.

Antes de aprofundar a investigacdo na composi¢do quimica dos filmes de MAO,
outra constatacdo deve ser considerada sobre a fracdo da area total de poros na superficie,
isto é, a porosidade superficial. A Figura 6 demonstra um grafico de barras para
comparacao dos resultados de porosidade para os filmes de MAO nos quatro materiais.
Esses resultados demonstraram que o composito de Ti-40Nb+5NbB> possui a menor
porosidade no filme de MAO dentre os quatro materiais. Por outro lado, o compdsito de
Ti-40Nb+5B4C apresentou porosidade significativamente superior ao anterior (10.7 £
0.8% contra 8.7 £ 0.2% para Ti-40Nb+5NbB>), superando até a porosidade registrada
com a liga Ti-40Nb (9.5 £ 0.2%). Esses resultados indicam que o filme no compdsito de
Ti-40Nb+5B4C possui maior quantidade de poros que no filme do Ti-40Nb+5NbB.,
embora ambos tenham apresentado dimens@es de poros similares. Ao mesmo tempo, a
porosidade no filme do composito de Ti-40Nb+5B4C néo foi estatisticamente superior a
do compoésito de Ti-40Nb+5NbC (10.0 + 1.5%), enquanto este Gltimo apresentou maiores
dimensGes de poros. Desta forma, a presenga de C nas composi¢des dos substratos de Ti-
40Nb+5NbC e Ti-40Nb+5B4C pode ter contribuido para 0 aumento na porosidade,
enquanto sua auséncia em combinacdo com a presenca do elemento B pode ter

influenciado na diminuicdo da porosidade.
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Dependendo dos tamanhos dos poros, um implante com uma superficie porosa
pode promover efeitos positivos para o crescimento 0sseo ou efeitos negativos que
culminem na rejei¢do do implante. Os poros de menores dimensdes favorecem a adesao
de proteinas e células essenciais para a diferenciacdo osteogénica [82]. Por outro lado,
poros maiores, com dimensdes proximas de microrganismos, podem promover a adesao
e proliferacdo de bactérias [83]. Ao mesmo tempo, uma superficie com poros maiores
pode determinar um carater hidrofilico, enquanto poros de pequenas dimensGes pode

determinar um carater hidrofébico e desfavoravel para a adesdo celular.

14

12 1

Porosidade (%)

Liga Ti-40Nb Ti-40Nb+5NbC | Ti-40Nb+5NbB, Ti-40Nb+5B,C

Figura 6. Resultados de porosidade dos filmes de MAO obtidos em cada material.

As analises de MEV associadas com a técnica de EDS permitiram a obtencédo do
grafico apresentado na Figura 7 para os resultados de composi¢do quimica dos filmes de
MAO. Conforme pode ser observado, o elemento C esteve presente para os quatro
materiais estudados. De fato, os filmes de MAO tipicamente possuem fracfes atdbmicas
relevantes de C quando sdo utilizados acetatos na composicao dos eletrolitos [84-86]. Em
geral, este elemento costuma estar presente nos filmes na forma de carbonatos, como,
principalmente, o composto CaCQOs, que é conhecido pela seu efeito de regeneracao 6ssea
devido & combinagdo de biodegradacdo com osteocondutividade [87]. Entretanto, esses
carbonatos costumam se distribuir ao longo do filme de MAO em forma de nano
particulas, dificultando a deteccdo deste composto nas analises de DRX. Os filmes de
MAO produzidos nos substratos de Ti-40Nb+5NbC e de Ti-40Nb+5B4C resultaram em
teores mais elevados de C, sugerindo que a presenca de tal elemento nas composi¢6es dos
substratos pode promover um enriquecimento de carbonatos nos filmes de MAO. Ao

mesmo tempo, o elemento B foi detectado em teores similares para os filmes produzidos
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em Ti-40Nb+5NbB> e Ti-40Nb+5B4C, sugerindo um enriquecimento deste elemento

como consequéncia das composi¢fes dos substratos.
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Figura 7. Resultados de EDS para a composi¢do quimica nos filmes de MAO dos quatro
materiais.

Considerando o carater semi-quantitativo da analise de EDS, os teores de Ti, Nb,
Mg, Ca e P foram similares para os quatro materiais. Com relacdo aos elementos
provenientes do eletrélito, hd um amplo consenso na literatura de que estes elementos sdo
incorporados nos filmes de MAO devido ao processo de fusdo local e rapida re-
solidificacdo [79-82,84-86]. Além da formacédo de carbonato de calcio, carbonato de
magnésio (MgCQO:s) e fosfato de calcio (CaPOs3) sdo outros compostos frequentemente
encontrados nos filmes MAO quando utilizado como eletrdlito uma solucdo similar a do
presente trabalho. De forma geral, todos estes compostos ricos em Mg, Ca e P séo
amplamente conhecidos pelas elevadas capacidades de promover a mineralizacdo do
tecido dsseo. Desta forma, os resultados de EDS no presente trabalho evidenciaram a bio
funcionalizacdo das superficies dos compdsitos, de modo que a presenca dos agentes de
reforco (particulas de TiC e whiskers de TiB) nos substratos ndo influenciaram na
incorporacédo dos elementos bioativos, registrando teores similares aos da liga Ti-40Nb
sem reforco.

Os elementos metalicos provenientes dos substratos contribuiram para a formacao
dos oOxidos nos filmes de MAO, que sdo os compostos predominantes nestes filmes.
Assim, os teores similares de Ti para os filmes de MAO nos quatro materiais coincidem
com os resultados de DRX que indicaram intensidades similares dos Oxidos deste

elemento, isto &, as fases anatase e rutilo de TiO2. Ao mesmo tempo, os teores similares
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de Nb para os filmes de MAO nos quatro materiais sugerem a formacédo de 6xidos deste
elemento. Recentemente, N. A. Costa e colaboradores [72] indicaram a formacéo de
Nb20Os amorfo para o filme de MAO produzido na liga Ti-40Nb em condiges similares
de tratamento as utilizadas no presente trabalho. Esta fase amorfa pode ser associada a
uma leve elevacdo no difratograma de raios-X entre os angulos de difracdo de 25° a 37°.

Com relacdo ao elemento O, ocorreu uma diminuic@o nos teores deste elemento
presente no filme conforme maiores foram as fracdes de reforco presente no substrato.
Em outras palavras, o filme mais rico em O foi o da liga Ti-40Nb sem reforco, sequido
pelo composito de Ti-40Nb+5NbC, enquanto os filmes mais pobres em O foram os dos
compositos de Ti-40Nb+5NbB; e de Ti-40Nb+5B4C. Neste sentido, como o crescimento
dos filmes de MAO ocorre principalmente pelo processo de oxidac¢do, uma diminuicédo
de O pode indicar a formacao de filmes mais finos. Por outro lado, como a diminuigéo de
O observada nos resultados EDS também foi acompanhada de maiores teores de C e/ou
B, esses resultados podem sugerir que os filmes cresceram simultaneamente com um

processo de incorporacdo destes elementos provenientes do substrato.

4.3. Dureza

Os resultados obtidos com as medidas de dureza Vickers foram resumidos no
grafico da Figura 8. Em geral, a realizacdo do tratamento de MAO promoveu um aumento
na dureza para os quatro materiais. O endurecimento mais intenso ocorreu com 0
composito de Ti-40Nb+5NbC, que apresentou um incremento superior a 70% no valor
de dureza registrado ap0s a realizacdo de MAO. Por outro lado, os endurecimentos nos
compositos de Ti-40Nb+5NbB; e de Ti-40Nb+5B4C foram inferiores a 10% e 15%
respectivamente, enquanto o endurecimento na liga de Ti-40Nb foi inferior a 25%.

Conforme foi discutido sobre as imagens obtidas em MEV, trincas de maiores
dimensGes foram encontradas nos filmes de MAO do composito de Ti-40Nb+5NbB;.
Essas trincas podem ter contribuido para 0 menor endurecimento promovido com o
MAO. Por outro lado, os valores de dureza registrados por este composito, tanto para a
condigdo sem MAO quanto para a com MAOQO, foram significativamente maiores que 0s

valores de dureza alcangados com os demais materiais.
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Figura 8. Resultados de dureza Vickers.

As discussdes sobre os diferentes comportamentos mecanicos dos quatro
materiais sem a realizagio de MAO foram apresentadas no trabalho anterior [69].
Considerando que as adi¢Bes de NbC, NbB: e B4C resultaram em composi¢des quimicas
similares para as matrizes metélicas, isto €, matriz B enriquecida em Nb (como a liga Ti-
45Nb), uma reducdo na dureza em relacéo a liga Ti-40Nb foi alcancada devido a extingdo
de fase ®. Este amolecimento da matriz metalica foi superado pelo endurecimento
promovido com TiB como reforco (isto €, o compésito de Ti-40Nb+5NbB:), enquanto a
precipitacdo de TiC ndo afetou a reducdo na dureza alcancada para o compdsito de Ti-
40Nb+5NbC. Tais resultados foram correlacionadas com as diferencas morfoldgicas
entre TiB e TiC. Enquanto o primeiro tipo de reforco apresentou uma morfologia
alongada e fina (whiskers), o segundo apresentou morfologia equi axial e simétrica, com
pequenas dimensdes. Assim, os whiskers de TiB proporcionam um efeito barreira mais
acentuado para o movimento das discordancias durante a deformacéo plastica da matriz
metélica, devido ao efeito das pontas que permite o empilhamento das discordancias.

Considerando as diferentes plasticidades dos substratos, 0 maior surgimento de
trincas pode ser compreendido. Conforme variagbes bruscas de temperatura estéo
envolvidas no processo de crescimento do filme de MAO, as deformacdes mais restritas
podem favorecer a maior intensidade de tensdes mecéanicas induzidas por choques
térmicos. Consequentemente, com as maiores quantidades de trincas no filme de MAO,

menor tende a ser o endurecimento induzido pelo crescimento deste filme.



5. Conclusoes

O presente estudo evidenciou a capacidade de se produzir filmes superficiais

bioativos em compdsitos de matriz metélica do tipo  de Ti (B-TMCs). Com o trabalho

anterior, foram desenvolvidos trés novos B-TMCs (reforcados separadamente com TiC,

TiB ou hibrido TiC/TiB) combinando propriedades mecanicas e triboldgicas mais

adequadas para os implantes ortopedicos. Agora, a inducdo do crescimento 4sseo se

mostra viavel para os promissores 3-TMCs devido a realizacao de tratamento de oxidacao

por micro arco (MAO), conduzindo as seguintes conclusdes:

O tratamento de MAO realizado em cada B-TMC promoveu o crescimento de filme
Oxido de rico em anatase e rutilo (TiO.), além de parcela amorfa, sugerindo a
presenca de oxido de Nb. Ao mesmo tempo, Mg, P e Ca também foram
incorporados na superficie de cada -TMC.

As quantidades de Mg, P e Ca incorporadas nos filmes de MAO foram similares
para os B-TMCs e a liga  de Ti-40Nb sem reforgo. Portanto, a quantidade e o tipo
de reforgo presente no substrato ndo influenciaram na incorporacgao dos elementos
bioativos. Porém, B-TMCs reforcados com TiC induziram maiores teores de C nos
filmes de MAO, enquanto B-TMCs com TiB promoveram enriquecimento de B.
A quantidade de reforgo no substrato de B-TMC influenciou na distribuicdo dos
tamanhos de poros. Maiores teores de reforgo, que significam menores teores de
matriz metélica, diminuiram as intensidades de micro arco, culminando em poros
de menores dimensoes.

O tipo de refor¢o influenciou na porosidade superficial. Os substratos de B-TMCs
reforgados com TiC apresentaram filmes de MAO com maiores porosidades. Em
contrapartida, o B-TMC reforcado com TiB culminou na reducao da porosidade.

O tratamento de MAO no B-TMC refor¢ado com TiC promoveu um endurecimento
acima de 70%. Por outro lado, devido a morfologia de whiskers de TiB, a presenca
deste tipo de reforco em B-TMC determinou a elevada dureza do substrato, que
induziu a ocorréncia de trincas nos filmes de MAO, limitando o endurecimento
abaixo de 10%.

Os valores mais elevados de dureza nos trés B-TMCs com MAO sugerem maiores
resisténcias ao desgaste, enquanto as incorporagdes de Mg, Ca e P podem viabilizar

comportamento bioativo almejado para os implantes 6sseos. Portanto, a técnica de
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MAO aplicada nos recém desenvolvidos B-TMCs combinou em alternativas ainda

mais promissoras para se aplicar futuramente em préteses ortopédicas.

6. ProjecOes para o futuro

Com os importantes resultados alcangados no presente estudo, espera-se que, em
breve, este estudo seja submetido para analise e possivel publicacdo em revista de alto
impacto e reconhecimento internacional. Paralelamente, testes bioldgicos estdo previstos
para ocorrer nas proximas semanas com o objetivo de complementar o presente estudo e
consolidar as conclusbes apresentadas no topico anterior. De forma detalhada, os testes
previstos visam estudar a diferenciagdo osteogénica. Inicialmente, células-tronco
mesenquimais adiposas (AMSCs) serdo tratadas em estufa com Brometo de 3-(4,5-
dimetil-2-tiazolil)-2,5-difenil-2H-tetrazdlio, soro fetal bovino, &cido ascorbico, B-
glicerofosfato e dexametasona. Em seguida, as AMSCs serdo tratadas com etanol em
temperatura ambiente e lavadas com agua destilada para, finalmente, serem coradas com
vermelho de Alizarina. Essa analise permitira detectar os depositos de célcio que, apos
lavagem, irdo se destacar em tom vermelho-alaranjado. Estes testes serdo viabilizados
devido & parceria com o grupo de pesquisa do professor Willian Fernando Zambuzzi, do

Instituto de Biociéncias de Botucatu, da Universidade Estadual Paulista (IBB-Unesp).
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