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OBJETIVO:

As ligas de titanio apresentam propriedades atrativas para a medicina e odontologia, como alta
resisténcia a corrosdo, elevada resisténcia especifica e superior biocompatibilidade. O objetivo do
presente trabalho foi dar continuidade ao projeto da cota 2020-2021 em que foi realizada o estudo do
comportamento a corrosdo da liga Ti-35Nb-4Sn processada por tor¢do sob alta pressao (HPT). O novo
estudo avaliou a influéncia do refinamento microestrutural no desenvolvimento de nanotubos de TiO- e
sua resposta eletroquimica, permitindo um comparativo da resisténcia a corrosao entre as amostras com

e sem camada nanoestruturada.
METODOLOGIA:

No projeto da cota 2020-2021, os substratos da liga Ti-35Nb-4Sn foram obtidos por fusdo em
arco-voltaico e as amostras foram seccionadas em discos. Parte dos discos foi processada por tor¢ao
sob alta pressdo (HPT) aplicando-se 1 e 16 voltas com pressdo de 6 GPa. A caracterizacao
microestrutural foi realizada por difracdo de raios-X em amostras preparadas metalograficamente por
lixamento e polimento. A composi¢éo quimica foi confirmada mediante a técnica de espectroscopia de

fluorescéncia de raios-X (XRF) a partir do equipamento Shimadzu modelo EDX-7000.

As amostras foram lixadas até lixa grana #2000, seguida de limpeza em alcool isopropilico e agua
destilada por trés minutos em cada solugcdo em banho de ultrassom e secas com fluxo de N,. Na
sequéncia, as amostras foram anodizadas a 20 V em eletrélito 0,3% HF por 1 hora sob agitacéo
magnética utilizando o equipamento Metrohm Autolab (Figura 1) e uma placa de Pt como contra eletrodo.
Esse processo permitiu o crescimento dos nanotubos na superficie das ligas, os quais foram examinados
por microscopia eletrénica de varredura (MEV-FEG FEI, Inspect F50) e realizadas as medi¢Ges de seus

didmetros e comprimento.
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Figura 1 — Potenciostato/Galvanostato utilizado para os ensaios de corrosao e anodizacdo das amostras.

Os ensaios de corroséo foram realizados para as amostras Ti-35Nb-4Sn processadas por HPT
e, ha presente proposta, para as amostras recobertas com nanotubos de TiO,. Foi usado o0 mesmo
equipamento da marca Metrohm Autolab (Figura 1) e uma célula eletroquimica de trés eletrodos
utilizando uma placa de Pt como contra-eletrodo e um eletrodo de Ag/AgCl como referéncia. A solugéo
utilizada foi de 0,9% NaCl em pH neutro a temperatura ambiente, simulando o fluido corporal humano,

apos 1 hora de estabilizacdo do potencial em circuito aberto (OCP).

Foram realizadas medidas de polarizacdo potenciodinAmica em similar solugéo fisiologica, no
intervalo de -800 a 2800 mV em relagdo ao OCP, com taxa de 0,001 V/s. As curvas de polarizacao
potenciodindmica foram plotadas a partir do software Origin® para obter os valores de densidade de
corrente de passivagao (ipass). Além disso, o potencial de corroséo (Ecorr) e a densidade de corrente de

corroséo (icor) foram obtidos a partir das curvas por extrapolacdo de Tafel no software NOVA®.

Com o Excel foi calculada a densidade de 5,37 g/cm3 das amostras a partir de seus dados de
massa e volume, assim como seu peso equivalente de 14,05 foi obtido a partir da valéncia dos elementos
de liga, da massa atdmica de cada elemento encontrada na tabela periddica e da proporgédo de cada
elemento presente na liga através da Equacao 1 [1]. Por fim, foi calculada a taxa de corrosdo para as
amostras a partir da Equacéo 2 [1], em que a taxa de corrosdo € dada em mm/ano, P.E. é o peso

equivalente, icor € @ densidade de corrente de corrosdo em pA/cm? e p é a densidade da liga em g/cm?.

Q=y" Equacio 1 [1]
wi
Taxa de Corrosao = (0,00327 x P.E. X icorr) / p. Equacéo 2 [2]

A partir das caracterizacdes realizadas, foram analisadas e comparadas as propriedades
eletroquimicas das ligas processadas por torcdo sob alta pressdo (HPT) e das ligas recobertas por
nanotubos de TiO,. Com esses resultados foi realizada a aplicagdo do método de programacao
multicritério no Excel, com o intuito de fazer escolhas mais otimizadas a respeito das caracteristicas da

camada nanoestruturada.
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RESULTADOS E DISCUSSAO:

Os resultados de caracterizacdo quimica das amostras de Ti-35Nb-4Sn obtidos a partir
da espectrometria de fluorescéncia de raios-X (XRF) foram de 33,3+ 0,8 Nb e 3,9 + 0,1 Sn para
a amostra fundida, 30,3 £ 1,2 Nb e 4,4 £ 0,1 Sn para a amostra processada por HPT com uma
volta (N1) e 38,3 £ 3,5 Nb e 3,9 + 0,2 Sn para a amostra processada por HPT com 16 voltas
(N16). A caracterizagdo microestrutural por DRX e MEV revelou a presenca da fase B
combinada a reduzida fracdo volumétrica de fase a e martensita a” na condigao fundida. Apds
processamento por HPT tem-se a completa estabilizacdo da fase B e intenso refinamento do

tamanho de grao.

Foram obtidos os valores de densidade de corrente de passivacao (Ipass), do potencial de
corroséo (Ecorr) € de densidade de corrente de corrosao (icorr) das trés amostras. Com isso, pode-
se obter o valor de taxa de corrosdo de 1,98 x 10 + 4 x 101 mm/ano para a amostra fundida,
7,34 x 10 + 4 x 101® mm/ano para a amostra processada por HPT com 1 volta (N1) e 2,31 x
102 + 1 x 10" mm/ano para a amostra processada por HPT com 16 voltas (N16).

Foi realizado o processo de anodizacdo nas amostras com o intuito de promover o
crescimento de nanotubos nas superficies das ligas. As curvas de corrente em funcao do tempo
de anodizacéo obtidas para as trés amostras analisadas (fundida, N1 e N16) (Figura 2) mostram
gue a formacéo de nanotubos ocorreu em uma corrente inferior para a amostra N16 e que a

partir de 800s ja ocorre a estabilizacao da corrente para todas as amostras.
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Figura 2 - Curvas de anodizacéo realizada a 20V em soluc¢éo 0,3% HF (v/v) utilizando substrato da liga Ti-35Nb-

3Sn na condic¢do (a) fundida e processadas por HPT com (b) N1 e (C) N16 voltas.

O crescimento da curva nos graficos se deve a formacdo de uma camada compacta de
oxido, a qual em decorréncia do seu aumento de espessura, resulta na subsequente queda na

densidade de corrente. Na sequéncia, devido a capacidade dos ions fluoreto causar dissolugéo
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na camada de Oxido tém-se a formacao de pites, que posteriormente se evoluem a nanoporos,
visualizado no gréafico pelo aumento na densidade de corrente. O equilibrio entre a dissolugao
qguimica e a oxidacdo anddica € observado pela estabilidade da densidade de corrente no

decorrer do tempo, a qual garante a formacéao dos nanotubos de TiOo.

A partir da caracterizacédo das amostras anodizadas por MEV-FEG (Figura 3) foi possivel
observar a morfologia dos filmes anddicos as quais mostraram crescimento uniforme e regular
de nanotubos por toda a superficie das ligas. A partir das imagens topogréficas e da secao
transversal dos nanotubos foi possivel mensurar os diametros dos tubos e o comprimento da
camada nanoestruturada utilizando o software ImageJ (Tabela 1). Os resultados evidenciaram
gue ndo houve alteracdo nos diametros internos e externos dos tubos em funcdo do
processamento da liga, porém nota-se uma leve reducdo do comprimentos da camada

nanoestruturada para amostras processadas por HPT com superior numero de voltas (N16).

Figura 3 — Imagens de MEV da superficie das amostras da liga Ti-35Nb-4Sn anodizadas a 20 V em solucao
0,3% HF (v/v) por 1 hora na condicao (a, d) fundida e processadas por HPT com (b, e) 1 volta (N1) e (c, f) 16

voltas (N16) nas vistas superior e lateral, respectivamente.

Amostra Diametro Interno (nm) | Didmetro Externo (nm) | Espessura da Camada (nm)
fundida 85,50 + 13,34 115,89 + 13,83 885,65 + 68,62

HPT N1 83,97 + 8,02 113,23+ 11,44 877,35+ 37,98

HPT N16 85,53 + 9,98 116,91 £ 11,36 747,1 + 29,21

Tabela 1 — ParAmetros dimensionais dos nanotubos de TiO2 formados na superficie da liga Ti-35Nb-4Sn

processada por HPT e anodizada a 20V por 1 h em solugéo 0,3% HF (v/v).
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A partir dos ensaios de polarizacdo anddica, notou-se um aumento na resisténcia a
corrosdo das amostras processadas por HPT e recobertas com nanotubos de TiO2 quando
comparadas as amostras sem modificacao superficial, 0 que comprova a efetividade da camada

nanoestruturada de TiOz na protegéo a corrosao da liga.
CONCLUSOES:

A aplicacdo de torcdo sob alta pressédo resulta no refinamento microestrutural e
segregacao dos elementos de ligas em ligas metalicas [3]. A amostra N16, processada com
mais voltas de HPT, apresenta inferior resisténcia a corrosdo quando comparada a N1, o que
mostra a influéncia desse processamento na reducdo dos tamanhos de graos [4]. As curvas
obtidas a partir do processo de anodizacdo mostram a influéncia do equilibrio entre oxidacao
anddica e dissolucdo quimica na formacédo de nanotubos nas superficies de ligas metélicas [5,
6] e as micrografias resultantes das analises MEV comprovam a formacdo das camadas
uniformes de nanotubos para as trés amostras estudadas. Por fim, o comparativo entre as
amostras sem a camada nanoestruturada e com a camada nanoestruturada revelam o superior
comportamento de resisténcia a corrosdo apresentado por ligas metalicas recobertas por

nanotubos a partir do processo de anodizagéo [7].
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