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2. OBJETIVOS

O objetivo do presente projeto visa a modificacdo superficial das ligas Ti-35Nb-3Sn e
Ti-10Mo-3Sn (% em peso) por nanotubos de TiO, obtidos via anodizagdo eletroquimica e andlise
da influéncia dos elementos de liga Nb e Mo na formagao da camada nanoestruturada.

Para atingir o objetivo principal, o mesmo foi subdividido em objetivos especificos.
Inicialmente foram realizados a obtengdo das ligas de titanio, com os subsequentes tratamentos
termomecanicos (solubilizagdo e envelhecimento) seguido da andlise microestrutural e de
resisténcia a corrosdo. Em seguida, realizou-se a prepara¢do dos nanotubos de TiO, através dos
ensaios de anodizacdo em solugdes contendo ions F-, com posterior analise da morfologia da
camada nanoestruturada por microscopia eletronica de varredura.

3. DESCRICAO DA PESQUISA

O titdnio e suas ligas sdo considerados os materiais mais indicados na fabricacdo de
componentes para uso como implantes devido as boas caracteristicas mecanica e de resisténcia a
corrosdo. As ligas de titanio tipo [ metaestaveis correspondem as ligas mais promissoras para uso
como biomaterial em razdo de seu baixo mddulo de elasticidade, que minimiza a possibilidade de
reabsorcdo Ossea e subsequente falha do implante. Entretanto, o titdnio ndo possui a capacidade de
osseointegrar-se € por isso, o recobrimento superficial dos implantes baseados em titdnio com
nanotubos de TiO, por possuirem nanotopografia similar aos tecidos Osseos, facilitam a
biocompatibilidade e a osseointegragao.

Desta forma, a fim de analisar a influéncia dos elementos Nb e Mo na formac¢ao da camada
nanoestruturada das ligas tipo [ metaestaveis Ti-35Nb-3Sn e Ti-10Mo-3Sn, a metodologia da
pesquisa foi dividida em 5 etapas.

A primeira etapa consistiu-se na obtengdo das ligas Ti-35Nb-3Sn e Ti-10Mo-3Sn (% em
peso) e massa 80g em forno de fusdo arco-voltaico. Em seguida, para a segunda etapa as mesmas
foram submetidas a tratamentos térmicos de homogeneizagdo a 1000 °C por 12 h em atmosfera
inerte de argonio e em seguida submetidas a deformagao plastica a quente (1000 °C). Na sequéncia



as ligas foram solubilizadas a 1000 °C por 1 h e resfriadas em &agua. Parte das ligas foram
envelhecidas as temperaturas 500 °C e 600 °C por 1 h empregando taxa de aquecimento de 2 e 250
°C/min com posterior resfriamento em agua.

Para a terceira etapa, foi realizada a analise microestrutural através da microscopia de luz
visivel, microscopia eletronica de varredura e difracdo de raios-X. Nessa mesma etapa foram
realizados testes de resisténcia a corrosdo através de ensaios de polarizagdo anddica. Na quarta
etapa, os revestimentos nanoestruturados de TiO, foram obtidos através da anodizagdo a 20 V por 1
h em duas diferentes solugdes contendo ions fluoreto (¥ ): solugdo 0,3% NH,F, 10% de H,O em
etilenoglicol e solugdo aquosa 0,15% HF. Por fim, para a quinta etapa foi realizado a analise
morfoldgica da camada nanoestruturada através da microscopia eletronica de varredura verificando
a homogeneidade da camada e obtendo as caracteristicas dimensionais do nanotubo.

4. RESULTADOS

A partir dos difratogramas de raios-X referentes a liga Ti-35Nb-3Sn (Figura la) ¢
perceptivel a presenca apenas de fase f nas amostras solubilizadas, também confirmada a partir da
analise microestrutural da Figura 1b e a presenca concomitante das fases o e  para todas condigdes
de envelhecimento.

Entretanto, ao realizar a analise microestrutural das amostras envelhecidas através da
microscopia eletronica de varredura, ndo foi possivel observar claramente os precipitados da fase a,
sobretudo na liga envelhecida a 600 °C/1h, possivelmente devido sua reduzida fracdo volumétrica
e/ou a proximidade com a temperatura transus da liga, sendo perceptivel apenas a fase B em todas
as condi¢cdes de envelhecimento (Figura 1 (c) e (d)).
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Figura 1: (a) Difratogramas de raios-X de amostras da liga Ti-35Nb-3Sn solubilizadas e envelhecidas a 500 °C e

600°C com taxas de 2 °C/min e 250 °C/min por 1h; Imagens de MEV da liga Ti-35Nb-3Sn na condi¢do (b) solubilizada
(c) apos TT a 500 °C/tx 2 e (d) apos TT a 600 °C/tx 2.

Para as ligas Ti-10Mo-3Sn, ¢ verificado nos difratogramas (Figura 2 (a)), para a condigao
solubilizada, a predominancia da fase B com resquicios de martensita ortorrombica a”’. A
combinagdo de fases a, B e ® pode ser constatado nas amostras envelhecidas a 500 °C para ambas
as taxas de aquecimento (2 °C/min e 250 °C/min). No envelhecimento realizado na temperatura de
600 °C nota-se presenca das fases a e B.

Através das imagens de microscopia eletronica de varredura, para a condig@o solubilizada
foi observada apenas a fase  (Figura 2b). Indicios de martensita ortorrdmbica ndo foi observada,



possivelmente devido a sua reduzida fragdo volumétrica. Para as ligas na condi¢do envelhecida a
temperatura de 500 °C/taxa 250°C/min, (Figura 2 (c)), € perceptivel poucas agulhas da fase o
combinada a fase P, uma vez que a fase ® ¢ nanométrica, ndo sendo possivel observa-la com a
técnica utilizada. Para a liga envelhecida a temperatura 600 °C/taxa 250 °C/min ¢é perceptivel
agulhas da fase a nos contornos de graos e dispersas na matriz da fase  (Figura 2 (d)). Para as ligas
Ti-10Mo-3Sn envelhecidas a 500 e 600 °C com taxa de 2°C/min similar microestrutura foi
observada, excetuando-se pelo maior refinamento e dispersdo dos precipitados.
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Figura 2: (a) Difratogramas de raios-X de amostras da liga Ti-10Mo-3Sn solubilizadas e envelhecidas a 500°C e 600°C

com taxas de 2 °C/min e 250 °C/min por 1h; Imagens de MEV da liga Ti-10Mo-3Sn na condi¢do (b) solubilizada (c)
ap6s TT a 500 °C/tx 250 e (d) apos TT a 600 °C/tx 250 e (c).

A andlise dos parametros de corrosdo ¢ de suma importancia, uma vez que, ao utilizar as
ligas metéalicas como biomateriais, estas estardo em contato com um ambiente fisiologico
extremamente agressivo, passivel de ocorréncia da corrosdo metélica. A comparagao das curvas de
polarizagdo representativas de cada tratamento térmico de ambas as ligas estd representada nas
Figuras 3 (a-b).

Foi observado na curva de polarizacdo da amostra Ti-35Nb-3Sn na condi¢do envelhecida a
600 °C/taxa 250°C/min um comportamento anormal. Conforme pode ser observado os diferentes
envelhecimentos ndo afetaram substancialmente os parametros de corrosdo. Entretanto amostras da
liga Ti-10Mo-3Sn envelhecida apresentou-se ligeiramente mais nobre comparado as ligas
Ti-35Nb-3Sn, dado seu superior E_ com reduzidos valores de i,,. Ademais, todas as ligas
apresentaram comportamento estdvel passivo, seguido de oscilagdo da corrente passiva em
potencial ~1,5 V para ligas com Nb e em torno de 1,75 V para a ligas contendo Mo, o que esta
associado a nucleagdo e repassivacao de pites (ZHAO et al, 2019). Comparando-se a resisténcia a
corrosdo das ligas solubilizadas com as envelhecidas, nota-se ligeira diminui¢do desta propriedade
para ambas as ligas, o que esta relacionado a formagao de micro-células galvanica formadas devido
a mistura de fases a e 3, de diferente potencial eletroquimico.
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Figura 3: Curva de polarizagdo realizadas apos 1h de OCP em solugdo 0,9% NaCl (a) amostras da liga Ti-35Nb-3Sn e

(b) amostras da liga Ti-10Mo-3Sn nas condi¢ées solubilizadas e envelhecidas a 500 °C e 600°C com taxas de 2 °C/min
e 250 °C/min por 1h.

A Figura 4 apresenta um compilado de imagens de microscopia eletronica de varredura, no
qua! pode se observar diferentes formagdes da camada nanoestruturada para cada substrato e
anodizagdo. Para a liga Ti-35Nb-3Sn em solugdo eletrolitica 0,3% NH,F/10% H,O em etilenoglicol
por 1 h foi observado a formacdo de nanofios do tipo graminea possivelmente devido ao colapso
dos tubos por a fatores como longo tempo de anodizacdo e alto ataque quimico ocasionado pelo
TiF éi (ROY et al., 2011), como observado na condicao solubilizada (Figura 4 (a)) . Ja para esse
substrato em solugdo 0,15% HF em agua por 1 h, verifica-se a forma¢do de nanotubos (NTs) de
TiO, com matriz mais homogénea e ordenada (Figura 4 (b)) quando comparada a produzida em
solugdo organica (0,3%NH4F/10% H,O em etilenoglicol). Em relagdo a liga Ti-10Mo-3Sn, quando
em solucdo organica, revela distinta morfologia de acordo com a combinagdo de fases, também
destaca-se o crescimento dos tubos preferencialmente sobre a fase a, seguindo o comportamento
lamelar como observado na condi¢do de envelhecimento (Figura 4 (c)). Para a solucdo 0,15% HF
em agua por 1 h, por sua vez, nota-se dificuldade em formagao para todas as condi¢des e destaca-se
a condicdo envelhecida a 600 °C/tx 250°C/min,(Figura 4 (d)), na qual é perceptivel a formacao de
nanotubos seguindo a orientagdo das agulhas de fase a, mostrando que os tubos formaram-se
preferencialmente nesta fase, porém ainda em estagio inicial de formagao.

Figura 4: Imagens de microscopia eletronica de varredura da superficie da liga (a) Ti-35Nb-3Sn na condigdo
solubilizada e anodizada em solugdo eletrolitica 0,3% NH,F/10% H,O em etilenoglicol por 1 h. (b)Ti-35Nb-3Sn na
condi¢do envelhecida a 500 °C/tx 2°C/min e anodizada em solugdo eletrolitica 0,15% HF por 1 h . (c¢) Ti-10Mo-3Sn na
condicdo envelhecida a 600 °C/tx 2°C/min e anodizada em solugdo eletrolitica 0,3% NH4F/10% H2O em etilenoglicol

por 1h (d) Ti-10Mo-3Sn na condigdo envelhecida a 600 °C/tx 250°C/min e anodizada em solugdo eletrolitica 0,15%
HF em dagua por 1h.



Em relacdo as dimensdes da camada nanoestruturada (Figura 5), foi observado que para a
liga Ti-35Nb-3Sn obteve-se maiores didmetros externos para os nanotubos formados em solucao
0,15% HF e maior comprimento de camada para os nanotubos obtidos em solu¢do 0,3%NH,F/10%
H,O em etilenoglicol. Para a liga Ti-10Mo-3Sn, a anodiza¢ao realizada em solugao 0,3%NH,F/10%
H,O em etilenoglicol por 1 h resultou em tubos com maiores didmetros externos e menores
comprimento de camada, enquanto que a anodizagdo realizada em solu¢do 0,15% HF por 1 h
resultou em homogéneo recobrimento com nanoporos.
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Figura 5: Dimensées dos nanotubos formados na superficie da liga (a) Ti-35Nb-3Sn anodizada em 0,3% NH F/10%
H,O em etilenoglicol por 1 h. (b) Ti-35Nb-3Sn anodizada em solugdo 0,15% HF por 1 h. (c) Ti-10Mo-3Sn anodizada
em 0,3% NH F/10% H,O em etilenoglicol por 1 h.
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