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RESUMO

As ligas de Titanio-Niobio sdo bastante pesquisadas para aplicacdes
biomédicas por apresentarem alta biocompatibilidade e excelentes
propriedades mecéanicas para aplicacfes biomédicas. Estudos em
ligas de Ti-Nb com variacdo no teor de Niobio (~5-35 m/m%)
mostraram uma tendéncia ao aumento da dureza e diminui¢cdo do
ma&dulo de elasticidade ao se aumentar o teor de Nidbio nas ligas. No
gue diz respeito a estabilidade fisico-quimica, as ligas Ti-Nb
costumam manter as propriedades do metal Titanio, o qual é
altamente resistente a corrosao em meios agressivos devido ao 6xido
estavel espontaneo (TiO2) formado na superficie. Assim, o0 objetivo
deste trabalho foi avaliar a resisténcia a corrosdo e caracterizacao
superficial dos biomateriais Ti e Nb comercialmente puros e da liga
metalurgica Ti-40Nb em solucédo de sangue artificial. A microestrutura
dos biomateriais foi analisada utilizando-se microscoépio optico e pela
técnica de difracdo de raios X. Nanoidentacdo instrumentada e
dureza Vickers foram utilizadas para avaliar as propriedades
mecanicas. Para se estudar a estabilidade termodinamica dos
biomateriais foi utilizada a técnica de potencial de circuito aberto e a
resisténcia a corrosdao por medidas potenciodinamicas e de
espectroscopia de impedancia eletroquimica. As imagens de
microscopia optica e os difratogramas de raios X mostraram a
presenca das fases a” (ortorrombica), 3 (cubica de corpo centrado) e
w (hexagonal) na liga Ti-40Nb. Ja os resultados eletroquimicos
indicaram que a liga Ti-40Nb possui resisténcia a corroséo elevada,
boa estabilidade termodinamica sendo o potencial de circuito aberto
em torno de -485 mV (Ti: -131 mV). A liga se manteve
eletroquimicamente estavel em condicdes potenciodinamicas com
potenciais inicial e final de -1,0 a +2,0 V(SCE), respectivamente, sob
baixas densidades de corrente (~pA/cm?) e sem apresentar
histerese, o que caracteriza um processo de dissolucéo/corrosao.
Quanto as propriedades mecanicas, a liga apresentou microdureza
em torno de 157 HV (Ti: 177 HV) e modulo de elasticidade de ~78
GPa (Ti: 110 GPa). Os resultados obtidos mostraram que esta liga
especifica tem potencial para ser usada em aplicac6es biomédicas.
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ABSTRACT

The Ti-Nb alloys are widely studied for biomedical applications due to
their high biocompatibility and excellent mechanical properties for
biomedical applications. Studies of Ti-Nb alloy with variation in the Nb
content (~5-35 m/m.%) demonstrated a tendency of increase of
hardness and decrease of elastic modulus with increasing Nb
content. Regarding the physical-chemical stability, Ti-Nb alloy
maintains the properties of Ti metal which is highly resistant to
corrosion in aggressive média due to a spontaneous stable oxide
(TiO2) formed on the surface. The objective of this study was the
analysis of corrosion resistance and surface characterization of
commercially pure Ti biomaterial and metallic Ti-40Nb alloy in artificial
blood. The microstructures of biomaterials were analysed using
optical microscope and by X-ray diffraction technique. Instrumented
nanoindentation and Vickers hardness were used to evaluate the
mechanical properties. To study the thermodynamic stability it was
used the open circuit potential technique and the corrosion resistance
by potentiodynamic measure and electrochemical impedance
spectroscopy. The optical microscopy images and X-ray spectra
showed the presence of a” (orthorhombic), B (body centered cubic)
and w (hexagonal) phases in the Ti-40Nb alloy. The electrochemical
results indicated that the Ti-40Nb alloy has high corrosion resistance
and good thermodynamic stability with open circuit potential of around
-485 mV (Ti: -131 mV) and the alloy remained electrochemically
stable in potentiodynamic conditions with initial and final potentials of
-1.0 V to +2.0 Vsce, respectively in low current densities (~pA/cm?)
with absence of hysteresis, wich characterize a corrosion/dissolution
process. About the mechanical properties, the Ti-Nb alloy hardness
was around 157 HV (Ti: 176HV) and the elastic modulus ~78 GPa (Ti:
100 GPa). The results obtained showed that this specific alloy has
potential to be used in biomedical applications.
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Capitulo |
1. Introducao

Um biomaterial é definido como “toda substdncia ou combinagdo de
substancias, exceto farmacos, de origem natural ou sintética, que podem ser
usadas durante qualquer periodo de tempo, como parte ou como sistemas que
tratam, aumentam ou substituem quaisquer tecidos, 6rgaos ou fun¢des do corpo”
[WILLIAMS, 1987]. Assim, pelas fungbes antes mencionadas, os biomateriais

contribuem para a qualidade e longevidade da vida humana.

Embora seja um termo conhecido oficialmente ha menos de 60 anos, ha
indicios da utilizagdo de biomateriais no corpo humano ha mais de 5000 anos
[ZANDPARSA, 2014], onde tal uso sempre teve como objetivo suprir
necessidades de saude e bem estar fisico que ndo podiam ser satisfeitas
biologicamente. O uso desses materiais cresceu rapidamente nas ultimas
décadas permanecendo até os dias de hoje devido principalmente ao aumento
da expectativa de vida [HENCH & POLAK, 2002].

Normalmente, o desenvolvimento dos biomateriais esta relacionado com
eventos histéricos importantes. Entre eles esta o uso de particulas de carbono
na pratica de tatuagem na civilizacéo egipcia [CHANG & ZHOV, 2001] e o uso
de nacar na reconstrucao e decoracdo dental na cultura maia, de onde se pode
comprovar a tolerdncia do corpo humano a objetos estranhos, atualmente

denominada “Biocompatibilidade”.

A biocompatibilidade é definida como “a capacidade de um biomaterial
desempenhar a sua funcao desejada no que diz respeito a uma terapia médica
sem causar um efeito local ou sistémico indesejavel no receptor ou do
beneficiario da terapia, mas gerar a resposta celular e do tecido adequada e
vantajosa para a situagcado especifica, e também aperfeicoar o desempenho de
terapia clinica relevante” [WILLIAMS, 1999].

Existem também indicios da utilizacdo de materiais como linho, ouro e
prata para realizar suturas meédicas entre os séculos | e I, além da introducgéo e
criacdo da primeira lente de contato entre os anos 1508 e 1860. Na primeira
etapa de estudos de biomateriais, marcada historicamente antes da segunda

guerra mundial, estdo, por exemplo, os primeiros experimentos in vivo realizados
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Em 1924, o cientista Zerold publica um estudo realizado em caes sobre a
reacdo dos tecidos a materiais como Ferro, A¢co, Cobre, Magnésio, e outros
metais onde descobre que a liga Cromo-Cobalto foi bem tolerada pelos tecidos
receptores. O cientista viria a ser o criador de Stellite®, uma liga a base de
Cobalto, Cromo e Molibdénio, que naquele momento apresentou os melhores
resultados de compatibilidade bioldgica [DAVIS, 2009; RATNER, 2007].

Large mostrou que um aco inoxidavel contendo Molibdénio poderia ser
inerte e ndo reagir com os tecidos corpéreos. Ja em 1929 se desenvolve a liga
Vitallium® por Strokc, que continha 65%Co 30%Cr 5%Mo e que passou a ser
usada na odontologia. Ainda assim, é apenas em 1947, no Reino Unido, que
Cotton discute a possibilidade do uso de Titanio e suas ligas em implantes
médicos [DAVIS, 2009; RATNER, 2007].

Na ortopedia, depois de varios estudos realizados entre 1920 e 1956 para
criar uma protese de quadril completa e totalmente funcional, finalmente o
cientista inglés Jonh Charney desenvolveu o primeiro implante de articulacéo de
quadril em 1958. Assim, Dr. Charney introduziu o conceito de artroplastia de
baixa friccdo, utilizando inicialmente uma peca acetabular de Teflon (PTFE) e
posteriormente Polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE), o qual
prevalece como o material mais utilizado para esta funcdo até o momento
[PEZZOTTI & YAMAMOTO, 2013]. Na Figura 1 estdo apresentados implantes
de quadril.
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() (b)

Figura 1. (a) Implante de quadril desenvolvido pelo Dr. Charney (Cr-Co e
PTFE) e (b) Comercial Ti-6Al-4V [RATNER, 2007].

Depois no ano de 1964, outro evento importante marcou a historia dos
biomateriais, quando o Dr. Per Ingvar Branemark, cirurgido ortopédico da
Universidade de Lund (Suécia), apos observar em seus estudos a integracéo de
um implante de titdnio no osso de um rato, cria o conceito de “osseointegracao’.
Este termo significa o estabelecimento de ligacbes quimicas do implante com o
tecido dsseo e a partir de entdo, o cientista investiga as aplicacdes de titanio em

procedimentos cirargicos e dentarios [RATNER, 2004].

Finalmente em 1969, a area de Biomateriais foi reconhecida oficialmente
como um campo de estudo no estado da Carolina do Sul nos Estados Unidos,
onde ocorreu o0 primeiro encontro oficial de discussdo de biomateriais na
Universidade de Clemson [SINGH et al., 2009].

Em 2012, a indastria de biomateriais gerau 44 bilhdes de ddlares, havendo
expectativa de que no ano de 2017, a area movimente 88,4 bilhdes de ddlares.
Grande parte desse valor (57,9 bilhdes) devido a utilizacdo de biomateriais em
préteses e implantes ortopédicos, ou seja, cerca de 1,5 milhdes de proteses
utilizadas anualmente ao redor do mundo [HOLZAPFEL et al., 2013; BIOMAT
MARKET, 2013].
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Apenas metais especificos sao utilizados neste tipo de industria. Estes
metais devem ser capazes de permanecer como implante por um longo periodo

de tempo no corpo.

Atualmente, os metais sdo utilizados em diferentes praticas médicas,
como na ortopedia (implantes de quadril e joelho), na cirurgia dentaria e
maxilofacial (com implantes dentarios, parafusos e placas craniofaciais), em
cirurgias cardiovasculares (como partes de marca-passos, préoteses de valvulas
cardiacas e stents), também aparecem no mercado meédico na instrumentacao
cirdrgica, instrumentacdo ortodontica, agulhas, grampos e dispositivos
implantaveis de drogas [DAVIS, 2009].

Dentre tais metais e suas respectivas ligas, estdo os A¢os Inoxidaveis, as
ligas a base de Cobalto-Cromo, as ligas a base de Titanio e o Titanio
comercialmente puro (Ti cp), as ligas com efeito de memaria de forma (a base
do sistema binario Titanio - Niquel), as ligas de Zircénio, Tantalo e Nidbio
[DAVIS, 2003].

As ligas de titanio surgiram rapidamente como a principal opcdo para
diversas aplicacdes devido as suas caracteristicas de biocompatibilidade, dentre
elas estéo o transplante coclear, transplante de ossos e articulagdes (quadril e
joelho), implantes dentarios, aparatos de fixacdo de ossos como joelhos, placas,
dentes, valvulas do coracdo e instrumentos cirargicos e marca-passos [PATEL
& GOHIL, 2012].

A resisténcia a corrosdo é uma das propriedades mais importantes
qgquando se considera um material como implantavel no corpo humano. A
biocompatibilidade de um material €é associada a tendéncia a
dissolucéo/corrosao [SOUZA et al., 2008], pois € responsavel da degradacéo
gradual dos materiais através da liberagcdo de ions metalicos nos ambientes
corporais. Estes ions liberados podem gerar reacdes biologicas indesejaveis,
como problemas inflamatérios e podem conduzir a falha do implante [STARIKOV

et al., 2007].

s

O Titanio € um material bastante adequado para ser utilizado em
aplicacoes biomédicas além da biocompatibilidade, possui propriedades

mecanicas apropriadas como ser baixo modulo de elasticidade e alta dureza,
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em ambientes agressivos (ambientes que contém &cidos). Esta propriedade se
deve a formagéo de um filme passivo de TiO2 bastante estavel em sua superficie.
Este filme forma-se espontaneamente e é biocompativel [DE SOUZA & ROBIN,
2002; MAJUMDAR, SINGH & CHAKRABORTY, 2010].

Atualmente, diversos pesquisadores [MATLAKHOVA et al., 2007;
CREMASCO et al., 2008; GRIZA et al., 2010; GUO et al., 2013; KARRE et al.,
2015] tém estudado as ligas Titanio-Nidébio por serem extremamente
promissoras para a obtencao de ligas biomédicas com baixo custo, por possuir
maddulo de elasticidade proximo ao do 0sso e devido a alta resisténcia a corrosao
gue estes materiais apresentam em meios fisiolégicos. Esta Ultima propriedade
se deve a formacao de um filme superficial passivo bastante estavel que cresce
na superficie dos metais Titanio e Niobio. Devido a sua natureza quimica, este
filme é espontédneo e biocompativel. Assim, baseado na literatura cientifica das
ligas Titanio-Nidbio, esta pesquisa tem como objetivo a andlise da resisténcia a
corrosdo e estabilidade eletroquimica dos biomateriais titdanio e niobio
comercialmente puros e da liga Ti-40Nb em meios contendo ions de cloreto
empregando técnicas eletroquimicas e determinagdo da dureza e do modulo de

elasticidade dos biomateriais.

Para uma melhor apresentacao e discussdo dos resultados obtidos, esta
dissertacao esta subdividada nos seguintes capitulos:

Capitulo Il, onde é apresentado todo o contexto da escolha da liga

biomédica Ti-40Nb e onde sdo baseia-0s os estudos realizados;

Capitulo 1ll, onde sdo apresentados os objetivos gerais e especificos da

pesquisa;

Capitulo IV, onde séo descritos os materiais e metodologia utilizados nas

diferentes etapas deste trabalho;

Capitulo V que contém os resultados obtidos nesta pesquisa incluido
graficos, espectros, tabelas e micrografias, além da interpretacéo e discussfes

dos mesmos;

Capitulo VI, que contém um resumo das principais conclusdes obtidas

nesta pesquisa;
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Capitulo VII, onde sao sugeridos trabalhos futuros em base aos resultados

obtidos e as conclusdes nessa pesquisa,;

Finalmente capitulo VIII onde sdo apresentadas as referéncias

bibliogréficas utilizadas nesta dissertagéao.
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Capitulo I

2.1 Biomateriais

Os biomateriais em geral, de acordo com a reagcdo biolégica que
produzem, podem ser classificados em quatro grandes grupos: biotoleraveis,
bioinertes, bioativos e bioabsorviveis [BATH, 2002].

Os materiais biotoleraveis sdo aqueles que ndo geram nenhuma reacao
alérgica ao entrar em contato com os tecidos, incluindo principalmente os
polimeros sintéticos e metais. Os implantes bioinertes, por sua vez, ndo reagem
guimicamente com o tecido circundante, exemplo de tais materiais sdo a
Alumina, Zircdnia, Platina, Tantalo, Nidbio e Carbono [BERGMAN & STUMPT,
2013]. J& os materiais bioativos geram reacao entre o implante e o tecido 6sseo,
interferindo na osteogénese, com a parte mineral do 0sso unindo-se ao implante,
promovendo a osteoconducéo, que € um processo onde o implante funciona de
estrutura base para o crescimento de 0sso. Entre 0s materiais estdo 0s
compostos a base de Calcio-fosfato, Vitro-ceramicos e a Hidroxiapatita. Por fim,
sdo chamados materiais bioabsorviveis aqueles que apds um periodo de tempo
em contato com os tecidos, se degradam, dissolvem-se e sao eliminados pelo
préprio corpo, 0s mais representativos desta classe sdo o Fosfato Tricalcico
(TCP) e o PLLA Poli (Acido lactico) [PARK & LAKES, 2007; SHI, 2004].

2.1.1 Titanio e suas ligas

O titdnio apresenta em sua forma natural, uma estrutura cristalina
hexagonal compacta (a) (Figura 2) com uma temperatura de fusao de 1668 + 10
°C gue pode se transformar em uma estrutura cubica de corpo centrado (B) a
uma temperatura de transicdo de 882,5 °C [CALLISTER & RETHWISCH,
2010].0 Titanio possui propriedades especificas que o tornam um material
adequado para o0 uso na area biomédica: é um elemento de baixa densidade
(4,51 g/cm3) em comparacdo a metais como o Cromo (7,14 g/cms3) e o Tantalo
(16,65 g/cms). Também é um material atrativo por sua dureza (170 HV) que é
proxima ao aco inoxidavel (200 HV), também usado na industria biomédica
[EISENBARTH et al., 2004].
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Figura 2. Representacdo esquematica do sistema cristalino hexagonal
compacto, representacdo de esferas rigidas [CALLISTER & RETHWISCH,
2010].

Existem quatro graus de titanio comercialmente puro (Ti cp) classificados
para implantes cirdargicos, de acordo com o nivel de elementos em posicoes
intersticiais na estrutura cristalina. Na Tabela 1 estdo apresentados os 4 graus

de pureza do Ti cp segundo a norma ASTM F67-13.

Tabela 1. Composi¢éo quimica do Titanio comercialmente puro [ASTM, 2013].

Elemento Grau 1l Grau 2 Grau 3 Grau 4

intersticial

Composigdo maxima (Yomassa)

Nitrogénio 0,03 0,03 0,05 0,05
Hidrogénio 0,015 0,015 0,015 0,015

Ferro 0,20 0,30 0,30 0,50
Carbono 0,08 0,08 0,08 0,08
Oxigénio 0,18 0,25 0,35 0,40

A presenca destes intersticiais interfere em suas propriedades mecéanicas
e corrosivas. O Tigrau 1 comparado com o Ti grau 4 apresenta maior resisténcia
a corrosao devido a menor quantidade de oxigénio intersticial, porém o Ti grau 4
possui maior resisténcia mecéanica. O Titanio puro grau 2 € 0 mais utilizado na

area médica, especificamente na aplicacdo dentéria por ser mais resistente
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mecanicamente que o Ti grau 1 e possuir semelhante resisténcia a corrosdo
[DAVIS, 2003; RACK & QAZI, 2005].

As ligas de titanio podem ser classificadas em trés grupos conforme sua
estrutura cristalina; ligas a (hexagonal), ligas a + B e ligas B (cubica de corpo
centrado). A respeito disso os elementos de liga se dividem em trés categorias:
estabilizadores de fase a, como Aluminio, Oxigénio, Nitrogénio e Carbono; ligas
com estabilizadores de fase 3, como Molibdénio, Vanadio, Niébio, Tantalo, Ferro,
Tungsténio, Cromo, Silicio, Niquel, Cobalto, Magnésio e Hidrogénio e ligas
neutras, como Zirconio e Estanho. Estes elementos de ligas neutras, ndo tém
efeito significativo sobre a estabilidade das fases, mas formam solu¢6es soélidas

com titanio.

Os elementos estabilizadores produzem efeitos sob as propriedades
mecanicas do metal base e também sob as propriedades fisico-quimicas. As
ligas a exibem resisténcia a corrosao superior, mas a sua aplicagdo como
biomateriais € limitada por causa de sua resisténcia mecéanica a temperatura
ambiente. As ligas a + B exibem maior resisténcia mecanica por causa da
presenca de ambas as fases, onde suas propriedades dependem além da
composicao, das proporcdes de cada fase, dos tratamentos térmicos prévios e
das condi¢des termoquimicas do processamento. Ja as ligas de titanio B se
caracterizam por apresentar além de boa resisténcia mecéanica (dureza e

ductilidade) a relacdo de alta resisténcia a corrosdo combinado com baixo
modulo de elasticidade [LONG & RACK, 1999].

Na Tabela 2 estdo apresentados os tipos de ligas de titanio e suas

estruturas cristalinas segundo a norma ASTM.
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Tabela 2. Ligas de Titanio para aplicacdes biomédicas [GUEETHA et al., 2007]

Material Tipo de Liga

Primeira geracéao (1950 - 1990)

Ti comercialmente puro a
Ti — 6Al — 4V a+p
Ti — 6Al - 7Nb a+p

Segunda Geracdo (1990 até hoje)

Ti = 13Nb - 12Zr (TNZ) Metaestavel 3
Ti — 12Mo — 6Zr — 2Fe (TMZF) B

Ti — 35Nb — 7Zr — 5Ta (TNZT) B

Ti — 15Mo - 5Zr - 3Al B

Ti — Mo a+fp

O Titanio comercialmente puro e a liga Ti-6Al-4V sdo as ligas mais
comumente usadas na odontologia e ortopedia, respectivamente [STARIKOV et
al., 2007; TRILLO et al., 2010; MAJUMDAR, SINGH & CHAKRABORTY, 2011].
No entanto, para ortopedia ha outras ligas de Titanio que vém sendo
desenvolvidas, apresentadas como segunda geracdo na Tabela 2. Estas ligas
foram criadas com a intencdo de melhorar as propriedades mecanicas e de
resisténcia a corrosdo das ligas de Titdnio da primeira geragdo, mais
especificamente a liga comercial Ti-6Al-4V [RACK & QAZI, 2006; LONG et al.,
2007; GHETTA et al.,2007].

Estudos mostram a necessidade de desenvolver novas ligas sem
Aluminio e Vanadio, pois os ions destes metais, quando séo liberados da liga Ti-
6Al-4V no processo corrosivo, podem estar relacionados a problemas de salde
em longo prazo [GUEETHA et al., 2009]. Estudos apresentados na literatura de
pesquisadores como Niinomi e colaboradores [2002] e Alfonso e colaboradores

[2007] mostram que os elementos de liga mais apropriados por suas
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2.1.2 Nibbio e suas ligas

O Niobbio foi considerado para uso em bioimplantes por ser um material
nao toxico, nao alergénico [JOHANSSON, HANSON & ALBREKTSSON, 1989]
e por apresentar alta biocompatibilidade [O'BRIEN, STINSON & CARROLL,
2008]. Este material apresenta uma estrutura cristalina cubica de corpo centrado
(CCC) (Figura 3) com uma temperatura de fuséo de 2468 °C [BARTLETT, 1998].
Quando ligado ao Titanio, o Niobio exerce uma estabilizacdo da fase CCC em
sua estrutura [GRIZA et at., 2013].

O Nibbio também tem sido utilizado para substituir o Vanadio em ligas de
Titdnio de segunda geracdo, porém € um metal que possui densidade igual a
8,57 g/cms, onde este valor é maior do que a densidade do Vanadio que €é 6,11
g/cms3 [NUNES et al., 2010].

Figura 3. Representacdo esquematica do sistema cristalino cubico de corpo
centrado, representacao de esferas rigidas [CALLISTER & RETHWISCH, 2010].

No que se refere a producédo de matéria-prima do Nidbio, o Brasil é lider
das reservas mundiais (98,53%), seguido pelo Canada (1,01%) e Australia
(0,46%), sendo também o maior produtor mundial representando 97,2% do total
mundial [ANGLO AMERICAN COMUNIDADES, 2013]. O Estado de Minas
Gerais € 0 maior produtor com 83,6%, seguido pelo Estado de Goias (15,3%) e
Amazonas (1,1%). Em Minas Gerais, 0 municipio de Araxa detém uma reserva
lavravel de 194.149.376 toneladas de pirocloro [(Na,Ca)2Nb20es(OH,F)] com teor
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uma pequena quantidade de Niobio da columbita/tantalita (441 toneladas de
Niobio contido). No Amazonas existem reservas em Sao Gabriel da Cachoeira e
em Presidente Figueiredo, sendo que nesta ultima, cidade ha uma reserva de
135.101.790 toneladas de columbita/tantalita, com teor médio de 0,21% de
Nb20s. Em Goias, no municipio de Ouvidor, ha uma reserva lavravel de
99.998.335 toneladas de pirocloro com teor meédio de 0,4% de Nb20s, e em
Cataldo ha uma reserva de 4.735.921 toneladas de pirocloro com teor médio de
1,25% de Nb20s contido [MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA MME, 2010].

O Nibdbio também apresenta uma boa dureza (~100 HV) e ductilidade
[SANKAR, BALIGIDAD & GOKHALE, 2012]. Outra propriedade importante pela
qual o Niobio é considerado um material promissor para uso em biomateriais
a sua resisténcia e estabilidade em meios corrosivos [ROBIN, 1997;
JOHANSSON, HANSON & ALBREKTSSON, 1989; WANG & ALFANTAZI,
2013].

Na literatura cientifica, ainda ndo estdo descritos trabalhos com ligas a
base de Ni6bio normatizadas pela ASTM para uso biomédico como no caso do
Titanio. Porém, existem ligas comerciais que contém Nidbio como elemento de
liga, exemplo Ti-13Nb-13Zr e Ti-35Nb-5Ta-7Zr, utilizadas como ligas ortopédicas

devido a seu baixo mddulo de elasticidade (88 e 55 GPa respectivamente).

O Niobio como base, tem sido normatizado para outras aplicacdes, das
quais cabe enfatizar as ligas supercondutoras a base de Niobio: a liga principal
€ a Nb-46,5Ti utilizada em aplicacdes fisicas de alta energia (HEP), em
supercondutores de armazenamento magnético de energia e em ressonancia
magnética, onde sao requeridas as propriedades de elevada ductilidade, alta
capacidade de transporte de corrente elétrica e baixo custo da liga [KREILICK,
1992].

As ligas de metais refratarios, a base de Niobio tem aplicacbes em
diferentes industrias. As principais ligas séo a liga Nb-Ti e a C-103 (Nb-10Hf-
1Ti), utilizadas na industria aeroespacial, e também a liga Nb-1Zr utilizada na
indUstria de processos. Nesta area de ligas de metais refratarios, o Nidbio é um

dos elementos de liga principal, pois possui propriedades tais como alta
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aplicacdes especificas) e alta resisténcia a tracdo [LAMBERT, 1992].

Na literatura, se encontram descritos estudos das ligas de Ti-Nb para
aplicac6es biomédicas, onde é analisada a influéncia do teor de Nidbio nas
propriedades mecanicas. No ano 2007, Matlakhova e colaboradores fizeram um
analise do modulo de elasticidade das ligas de Ti-xNb-2Al (x= 15 a 40%)em
temperaturas variaveis de até 800°C. Para o0s experimentos realizados a
temperaturas entre 0 e 100°C, apresentou-se um baixo modulo de elasticidade
em todas as ligas, o qual variou entre 60 e 80 GPa. No entanto, a liga que
continha maior teor de Niobio (Ti-40Nb-2Al) apresentou o valor mais baixo nessa

condicdo de temperatura, sendo de 60 GPa (osso cortical 30 GPa).

Além do Aluminio, o Estanho é um elemento que se associa também as
ligas de Ti-Nb pesquisadas para uso na biomedicina. No ano 2013, se realizou
um estudo das propriedades das ligas de Ti-xNb e Ti-xNb-2Sn, (x = 8,34 e 25,57
at.%). O modulo de elasticidade foi analisado empregando medicbes
ultrassbnicas nas ligas em diferentes etapas de tratamento térmico. Nos
resultados, a liga que apresentou menor modulo de elasticidade foi a liga que
continha, novamente, maior teor de Niobio (Ti-25,57Nb), sendo este valor de 60
GPa. Esta magnitude foi ainda menor do que o valor do médulo de elasticidade
da liga Ti-25,57Nb-2Sn, a qual apresentou 69 GPa sob as mesmas condi¢des.
Conclui-se com estes estudos, que o Nidbio efetivamente produz uma reducao

do mddulo de elasticidade nas ligas a base de Titanio [GUO et al., 2013].

No que diz respeito a resisténcia a corrosdo, Atapour e colaboradores
[2010] estudaram o comportamento eletroquimico de algumas ligas de Titanio
utilizadas em implantes ortopédicos pelas técnicas de potencial de circuito aberto
e polarizacéo potenciodinamica em meios NaCl e HCI. As curvas de potencial de
circuito aberto indicaram que a liga que continha Niobio apresentou valores de
potencial mais positivos. Por outro lado a liga comercial Ti-6Al-4V apresentou
valores de potencial mais negativos, indicando uma maior susceptibilidade a
dissolucéo/corrosao. As curvas de polarizacao também evidenciaram que a liga
Ti-35Nb-7Zr-5Ta destaca-se com relacdo a resisténcia a corrosao quando
comparada com as ligas comerciais Ti-6AlI-4V e Ti-13Mo-7Zr-3Fe. As

densidades de corrente passiva das trés ligas mantiveram-se da ordem de
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HA/cm?, o que indica que sdo bastante resistentes a corroséo, porém a liga Ti-
35Nb-7Zr-5Ta exibiu o potencial de corrosdo mais nobre (-292 mV), além da
mais baixa densidade de corrente, em torno de 12 pA/cm?. A liga Ti-35Nb-7Zr-
5Ta contém 35% Nb e a sua microestrutura € metaestavel 3, assim apresenta
um modulo de elasticidade de ~55 GPa o que evidencia a boa influencia do
Niébio como elemento de liga para o Titanio.

Segundo o diagrama de fases esquematico para ligas de Titanio-Niobio
(Figura 4), had somente trés fases estaveis no sistema binario Ti-Nb, mas, no
entanto a transformacédo PB—a é lenta, permitindo que ocorram algumas
transformacdes metaestaveis. A fase B sofre dois tipos de transformacéo
martensitica durante o resfriamento rapido, a’ hexagonal e a” ortorrémbica. A
fase w hexagonal é causada pela instabilidade da fase 3, decorrente do processo
de resfriamento. Muitas vezes é uma fase em transicdo da fase 3 para a fase a
que pode ocorrer devido a tratamentos térmicos [ZHANG, LIU & ZHANPEN,
2001].

% Niobio (em dtomo)

2000 N I . S R . N N N

2460°¢

2000
1800

1800- 167050
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Temperatura (°C)

1000-

a2°c
800
800
400 (1) T T T
20

: a0 10 B0 80 70 a0 o0 100

10

% Niobio (em peso)

Figura 4. Diagrama de fases para a liga Ti-Nb [ASM — American Society for
Metals Handbook. Alloy Phase Diagrams. v.3. 1990].

2.1.3 Principais propriedades em implantes
Os materiais usados para aplicagdes intracorporais devem levar em
consideracdo primeiramente a biocompatibilidade, ndo serem téxicos e nem
cancerigenos e, causar a menor reacao alérgica possivel aos tecidos
hospedeiros. Além disso, devem ser quimicamente estaveis e possuir elevada
resisténcia a corrosao, pois serdo submetidos a ambientes agressivos. Além

disso, devem ser resistentes a deformacdo plastica, mas ao mesmo tempo
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fadiga para suportar diversas tensées no meio corrosivo do corpo humano
[DAVIS, 2003; SUN, CHANG & HUANG, 2012].

2.1.3.1 Resisténcia mecanica em biomateriais
A definicdo do tipo de material que podera ser utilizado em uma aplicacéo
especifica sdo as propriedades mecéanicas deste material. Para o uso em
implantes, algumas das propriedades de grande importancia sdo a dureza,
resisténcia a tracao, ductilidade, médulo de elasticidade e fadiga [DAVIS, 2003;
CHANG & HUANG, 2012].

A dureza é uma medida da resisténcia de um material a deformacédo
plastica localizada. A resisténcia a tracdo se toma como o0 ponto maximo do nivel
de stress na curva tensdo-deformacdo, que representa a tensdo de tracdo

maxima que pode ser suportada por uma amostra.

Ja a ductilidade representa uma medida do grau de deformacao plastica
que foi suportado até o momento de fratura de um material. Finalmente a
resisténcia a fadiga é a resisténcia a ruptura progressiva de materiais sujeitos a
ciclos repetidos de tensdo ou deformacdo, essa propriedade determina o
sucesso em longo prazo do implante submetido a carga ciclica [GUO et al.,
2013].

O mddulo de elasticidade também chamado médulo de Young, resulta de
uma tensdo aplicada e a deformacédo elastica do material. O comportamento
elastico segue a Lei de Hooke apresentada abaixo, onde o modulo de
elasticidade pode ser considerado como a resisténcia de um material a

deformacéo elastica.
o=ExE [1]
Onde: E= Md&dulo de Elasticidade; €= Deformacao e o= Tenséo Aplicada.

Cabe resaltar que, o médulo de elasticidade do osso varia entre 4 e 30
GPa, dependendo do tipo de osso, a sua localizagdo no corpo e a sua funcéo
fisiologica. Esta propriedade é particularmente importante para a substituicdo de
tecido rigido [NIISUMI, 2007].
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Quando o conjunto osso-implante é submetido a tensdes; como no
implante de quadril, pode ocorrer o fenbmeno de “stress shielding”, onde ha a
reabsorcdo do osso natural e o desligamento do implante a longo prazo é devido
a diferenca do modulo de elasticidade entre 0 0sso natural e o implante metalico.
Este fendbmeno é uma das causas primarias que requerem revisdo cirdrgica
[RACK & QAZI, 2006].

Os Acos Inoxidaveis e as ligas de Cromo-Cobalto apresentam maédulos
de elasticidade entre 205 e 240 GPa, j& o Titanio e suas ligas ortopédicas
possuem um maodulo de elasticidade menor, podendo variar entre 55-125 GPa
[LONG & RACK, 1998]. Os materiais que possuem uma maior diferenca de
valores do modulo de elasticidade quando comparados com o 0sso (10-40 GPa),

geram maior efeito de “stress shielding” nos implantes.

Tabela 3. Propriedades Mecéanicas do Titanio e suas ligas, Niobio e Osso Natural
[GUEETHA et al., 2009].

Material Limite Resisténcia Alongamento Modulo de
El4stico atracao % elasticidade
(MPa) (MPa) (GPa)
Osso 30-70 70-150 ~30
Titénio grau 1 170 240 24 ~100
Titanio grau 2 280 340 20
Titanio grau 3 380 450 18
Titénio grau 4 480 550 15
Nidbio 105 195 25 ~110
Ligas de 896 965 10-15 ~130
Titanio

Pelos dados apresentados na Tabela 3 referentes ao limite elastico,
alongamento e resisténcia a tracdo do Titanio e Nidbio em comparacdo com o
0sso, € possivel observar que o limite elastico das ligas de Titanio é
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que o0 0sso. O limite elastico € um indicativo da tensdo que um material pode
suportar antes de sofrer deformacao plastica e entdo, as ligas de titanio sédo

superiores nessa propriedade, bem como na resisténcia a tracao.

Como mencionado anteriormente, as ligas a base de Ti-Nb sdo uma
opcao importante para uso em implantes utilizados na substituicdo de tecidos
duros, devido, principalmente, ao modulo de elasticidade, que € baixo quando
comparado com outros biomateriais. A fim de obter um médulo de elasticidade
ainda menor do que apresenta a liga Ti-40Nb, Calin e pesquisadores estudaram
a influéncia da adic&o de indio (In) na liga de Titanio com teor de 40% de Nidbio.
Através da analise de curvas de tensdo x deformacéo, obtiveram o valor do
mddulo de Young, tensdo méaxima de ruptura e outros parametros. A partir dos
resultados, observaram uma diminuicdo do médulo de elasticidade de 69 GPa
para 49 GPa com a adicdo de 5 m/m.% In na liga. Porém, a tensdo maxima de
ruptura manteve-se maior na liga Ti-40Nb do que na liga Ti-40Nb-5In, sendo este
limite de 0,616 GPa e 0,511GPa, respectivamente. Estes resultados indicam que
o0 modulo de elasticidade da liga Ti-40Nb pode ser reduzido com a adicdo de um
terceiro elemento de liga como o indio, mas outras propriedades mecanicas,
também necessarias na aplicacdo biomédica, podem ser comprometidas.
Observou-se neste estudo, um valor de modulo de elasticidade para a liga Ti-
40Nb de 69 GPa a temperatura ambiente, o qual pode ser considerado muito
adequado quando comparado com as ligas comerciais mencionadas neste
estudo [CALIN et al., 2011].

A melhora nas propriedades mecanicas da liga contendo Nidbio,
desenvolvida para aplicacbes biomédicas, Ti-24Nb-4Zr-8Sn através de
processos de conformacdo mecanica a quente foi pesquisada por Hao e
colaboradores. Também, mediante as curvas de tensdo x deformagéo foram
obtidos valores de tensdo de ruptura de aproximadamente 1150 MPa para
amostras sujeitas a laminagédo e 800 MPa para amostras sujeitas ao forjamento
a quente. Com relacdo a dureza, as amostras conformadas por laminacéo e
forjamento a quente também apresentaram melhorias, sendo que as amostras
laminadas apresentaram dureza de 265 HV, e as amostras forjadas a quente

apresentaram uma dureza de 215 HV. J4 nestas medidas do moddulo de
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amostras. Vale ressaltar que os valores de dureza e modulo de elasticidade
apresentados por esta liga, sdo comparaveis as ligas comerciais. E, além disso,
como este estudo demostra, estas propriedades podem ser melhoradas por

processos de conformacéo a quente [HAO et al., 2011].

O Nibbio quando esta ligado ao Titanio, além de resultar numa reducao
do médulo de elasticidade, pode aumentar a resisténcia a corrosdo desta liga
devido as mudancas na microestrutura. [DA SILVA et al., 2012 ; GRIZA et al.,
2013; GUO et al., 2013].

2.1.3.2 Resisténcia a corrosdo e estabilidade termodinamica
em implantes.

O Nibbio pertence a familia de metais de tipo valvula juntamente com o
Tantalo, Titanio, Zircbnio, Héafnio, Aluminio, Molibdénio e Tungsténio. Estes
metais possuem a caracteristica comum que é a formacdo de uma camada de
oxido passiva do tipo barreira, geralmente amorfa, onde esta camada aumenta
a resisténcia a corrosdo destes metais e suas ligas [MARDARE et al., 2014;
STARIKOV et al., 2007]. Se houver a dissolucdo desta pelicula passiva na
superficie do implante, pode ocorrer também a liberacao de ions metélicos. Essa
€ a razdo principal pela qual é necessario que os implantes permanecam

estaveis no corpo humano [DAVIS, 2009].

Os o6xidos de tipo barreira que sédo formados normalmente sobre o metal
Titanio é o dioxido de titanio (TiOz2) e sobre o metal Nidbio € o pentdxido de nidbio
(Nb20Os) [ASM AMERICAN SOCIETY FOR METALS HANDBOOK COMMITTE,
1992].

Starikov e colaboradores [2007] realizaram um estudo comparativo da
passivacao das superficies do Titanio e Niobio, onde foi observado que o filme
passivo reduz os efeitos de corrosao desses metais em meios acidos. Concluiu-
se também que a melhor forma de se obter esta passivacdo é por oxidacdo

anddica por métodos eletroquimicos.

O crescimento anodico de peliculas de 6xidos em meios agquosos

obedece as condi¢cdes do Modelo de Alto Campo (High Field Model — HFM), onde
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linear com o0 aumento do potencial aplicado. Esse modelo é representado pela

seguinte expressao:

j=Aexp (Bg) e=Ell [4]

Onde: j= densidade de corrente em A/cm?, responsavel pela formagéo do filme
oxido; €= campo elétrico, da ordem de 10® V/cm; E= potencial aplicado; I=
espessura do filme e A, B = constantes (parametros dependentes da

temperatura).

A morfologia dos 6xidos formados anodicamente sobre metais vélvula,
tem sido descrita como uma estrutura de 6xido de dupla camada. A estrutura do
oxido de dupla camada € composta da seguinte maneira: uma camada interna
de 6xido compacto e uma camada externa de éxido poroso. A camada compacta
interna é responsavel pela passivacdo do Oxido e também pela queda de
potencial através da pelicula de 6xido [ASM AMERICAN SOCIETY OF METALS
HANDBOOK COMMITTE,1992].

O didxido de titanio (TiO2) € a forma mais estavel dos 6xidos de Titanio e

pode ser obtido anodicamente segundo a reacao:
Ti+2H20 — TiO2+4H*+4e" [5]

Jé o pentoxido de Nidbio (Nb20s), mais estavel, obedece a reagédo anddica

em meio aquoso:
2Nb + 5H20 — Nb20s + 10H" + 10e" [6]

Quando se estuda a estabilidade de metais, um diagrama muito usado &
o de Pourbaix. Nestes diagramas, que representam a variacdo do potencial
termodindmico em relagdo ao pH do meio aquoso, € possivel conhecer as
regides de corrosdo, imunidade e passivagao de um metal [POURBAIX, 1984].
O diagrama de Pourbaix para o Titanio, apresentado na Figura 5, mostra as
regidoes de potencial e pH onde o Oxido deste metal mantém-se
termodinamicamente estavel. Cabe mencionar que ndo ha informagdes cinéticas

neste tipo de diagrama.
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O diagrama apresenta a estabilidade termodinamica das varias fases
quimicas, como metais, ions metalicos e O6xidos, em funcdo do potencial de
eletrodo e do pH do eletrdlito. A secdo de imunidade corresponde a secao de
estabilidade do Ti, a regido de passividade corresponde a regido de estabilidade
dos oOxidos TiO, TiOz e TiOs, conforme a Figura 4 [MARINO, 2001].
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Figura 5. Diagrama de Pourbaix para o Ti em meio aquoso: representacéo dos
potenciais de equilibrio (E) em relagdo ao pH [POURBAIX, 1963].

Nos diagramas de Pourbaix, as linhas (a) e (b) representam o equilibrio
de decomposicdo agua com evolucdo de hidrogénio e oxigénio,
respectivamente. A regido entre as duas linhas representa uma area onde a
molécula de agua é estavel no que diz respeito ao oxigénio e hidrogénio. Acima
da linha de (b) (condi¢cdes de oxidacéo), a agua decompde oxigénio em forma
de gés. Abaixo da linha (a) (condi¢cbes redutoras), a agua decompde-se em

forma de hidrogénio gasoso.
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Na Figura 6, esta apresentado o diagrama do equilibrio de potencial e pH

para um sistema de Nidbio em agua a 25°C. A Figura apresenta as condi¢cdes

termodinamicas de imunidade e passividade do Nidbio. A regido onde se forma

o mondéxido de Niobio (NbO) é termodinamicamente instavel em qualquer valor

de pH (entre as linhas 1 e 2), nestas condi¢cdes o NbO mudara seu estado de

oxidacdo. Na regido onde se forma o dioxido de Niobio (NbO2), o componente

também é termodinamicamente instavel na presenca de agua e solucbes

aguosas em qualquer valor de pH. Entdo, o NbO: se transformara a pentéxido

de Niobio (Nb20s), que é a forma termodinamicamente mais estavel em

presenca de 4gua e solugdes 4cidas, alcalinas e neutras [POURBAIX, 1963].
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Figura 6. Diagrama de Pourbaix para o Nb em meio aquoso: representacao dos
potenciais de equilibrio (E) em relagdo ao pH [ASM HANDBOOK, 2005].
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21321 Tipos de corrosdo em implantes e meios corrosivos

Os tipos de corrosdo que se apresentam em ligas utilizadas para
aplicacoes biomédicas sdo comumente: Corrosado por pites, corrosdo sob fadiga,
corroséo sob tensdo e corrosao galvanica. A corrosao por pites € uma forma de
ataque corrosivo localizado, resultando em danos ao implante, uma vez que leva
a liberacdo de ions metdlicos. Isso ocorre quando a pelicula de 6xido de protecéo
é danificada em contato com determinados meios e libera os ions metélicos aos
meios como fluidos corpéreos. Este tipo de corrosado nao pode ser tolerado nos
implantes médicos [ASM AMERICAN SOCIETY FOR METALS HANDBOOK
COMMITTE, 1992: DAVIS J., 2003: CALLISTER & RETHWISCH, 2010].

Ja a corroséo sob fadiga ocorre devido a combinacgéo de danos mecanicos
associado a movimentos ciclicos com as reacdes eletroquimicas que levam a
ruptura ou falha do metal. Na escolha de um material para implante de suporte
de carga e aplicacdes de movimentos ciclicos, a resisténcia a corrosdo sobre
fadiga deve ser analisada. O ataque corrosivo € influenciado eletroquimicamente
pelo tipo de solugéo, o pH da solucéo, o teor de oxigénio e de temperatura sendo
gue o dano mecanico, ocorre pela frequéncia do stress ciclico. Estudos da
resisténcia a corrosdo empregando o teste de corrosao sob fadiga de torcao
reversivel, apresentados na literatura, indicaram que a liga de Ti-6Al-4V possui
resisténcia superior a corrosédo sob fadiga em relacdo ao Aco inoxidavel 316L e
as ligas de Cobalto-Cromo. Este teste foi realizado em um meio fisiologico de
Hanks a 37°C, simulando a temperatura e os fluidos corp6reos [ASM AMERICAN
SOCIETY FOR METALS HANDBOOK COMMITTE, 1992: DAVIS J. , 2003:
CALLISTER & RETHWISCH, 2010].

Ja a corrosdo sob tensdo é causada quando um metal estad sujeito
constantemente a tensdo de tragdo num ambiente corrosivo. Este tipo de
corroséo difere da corrosao sobre fadiga quando ao stress submetido e na forma
da fissuracao produzida. As trincas da corrosao sobre tensdo sao muitas vezes
ramificadas e as fissuras na corrosdo sob fadiga seguem uma Unica direcao
[ASM AMERICAN SOCIETY FOR METALS HANDBOOK COMMITTE, 1992:
DAVIS J., 2003: CALLISTER & RETHWISCH, 2010].
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distintos, onde as diferencas de potencial entre os varios metais ou ligas
estabelecem um fluxo de elétrons, quando os mesmos estdo ligados
eletricamente numa solucao condutora. A direcao do fluxo, e consequentemente,
0 comportamento galvanico, depende do qual metal é mais ativo, entdo o metal
menos nobre torna-se o &nodo e o metal mais nobre o catodo [ASM AMERICAN
SOCIETY FOR METALS HANDBOOK COMMITTE, 1992: DAVIS J. , 2003:
CALLISTER & RETHWISCH, 2010].

Medi¢cdes eletroquimicas in vitro podem ser realizadas em ambientes
controlados como as condi¢des de temperatura (36-37 °C) e de concentracao de
ions de hidrogénio no corpo humano (pH 7,4). Para essas técnicas, sao
necessarias solucdes aquosas semelhantes aos fluidos corporeos, sendo que as
solugdes mais comumente utilizadas séo a solucao de Hank’s e Ringer, que sdo
eletrdlitos contendo ions cloreto em torno de 0,9% em massa [DAVIS,
2003;RATNER, 2004].

O andlise da resisténcia a corrosdo usando a solu¢do de Hanks e meios
aguosos contendo ions cloreto, foi avaliada nos estudos de alguns autores tais
como Yangtao, Yand & Tandong [2008] em ligas de TiNi, Wang & Zheng [2009]
em liga de Ti-Nb e Marino e colaboradores [2006] na liga comercial Ti-6Al-4V.

No ano 2008, Yangtao e colaboradores usaram a solucdo de Hanks com
pH de 5,5, 7,2 e 9,0 para estudar o coeficiente de friccdo entre uma liga de TiNi
e 0 0sso humano. Como esta liga de memoéria de forma € conhecida por possuir
caracteristicas especiais para ser utilizada em implantes, se analisou o
coeficiente que determina o mecanismo de desgaste da liga em um meio aquoso
gue simula o ambiente do corpo humano. Neste estudo se concluiu que o
coeficiente de friccdo € menor (0,3) na solucdo de Hanks acida que na solucéo
de Hanks alcalina (0,7) nas amplitudes testadas (0 até 300 D/um), o que pode
indicar que a magnitude do coeficiente de friccdo pode ser intermediaria no corpo

humano, que é um ambiente neutro (pH 7,4).

Outro exemplo da importancia da utilizacdo de meios que simulam fluidos
corporeos foi apresentado no estudo da resisténcia a corrosdo das superficies
da liga Ti-16Nb e Ti cp realizado por Wang & Zeng no ano 2009. Neste trabalho

foram comparadas ambas as ligas mediante analise das curvas de polarizacéao
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anddica na regido de -0,5a 2,5 V. O filme passivo indicou ser estavel e por meio
de um estudo de XPS (Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios x) foi
possivel observar que possuia oOxidos da forma TiO2 e Nb20s. Entdo, foi
concluido que a liga de TiNb apresentava maior resisténcia a corrosdo e
estabilidade do filme passivo, além da boa biocompatibilidade, tanto como o Ti
cp mediante analise de citotoxicidade. Neste estudo a solucdo de Hanks foi

utilizada com um pH de 7,4.

Em trabalhos ja realizados por este grupo de pesquisa, Marino e seus
colaboradores [2006], utilizaram um meio contendo ions de cloreto (sangue
artificial) para analisar a estabilidade do filme anddico da liga Ti-6Al-4V e Ti cp.
Neste estudo, os o6xidos anoddicos foram obtidos potenciodinamicamente e,
concluiu-se que os filmes passivos sobre a liga eram estaveis até 5,0 V a 37°C
e 6,0 V a 25°C protegendo o material contra 0 processo corrosivo. JA& com

potenciais mais altos, em torno de 8,0 V, a corrosao localizada se estabelecia.

2.1.4 Estudo de estabilidade e caracterizacdo por métodos
eletroquimicos

Os materiais biomédicos podem ser analisados por métodos

eletroquimicos, onde esta caracterizacdo prevé a reacao base da corrosdo dos

metais e a sua estabilidade em meios que simulam condices fisioldgicas. Estas

técnicas sdo necessarias para prever o comportamento da corrosdo dos

materiais e para simular a utilizacdo dos materiais em aplicacdes cirlrgicas
[CALDERON, MATTOS & BARCIA, 2006].

Vérios estudos tém sido realizados para avaliar a resisténcia a corrosao e
estabilidade eletroquimica dos biomateriais mediante técnicas eletroquimicas.
Por exemplo, a liga comercial Ti-6Al-4V que é utilizada em muitos estudos como
uma referéncia, foi comparada com a liga Ti-40Ta apds tratamentos térmicos,
em um estudo realizado no ano 2010, por Trillo e pesquisadores. Neste estudo
da resisténcia a corrosdo, as curvas potenciodinamicas foram analisadas a 0,17
mV/s em meio de Plasmalyte™ (solucdo aquosa que simula fluidos corpéreos).
Este estudo mostrou que a liga Ti-40Ta € mais resistente em meios Corrosivos
que a liga comercial Ti-6Al-4V visto que o filme passivo que se forma na liga se

mantém mais estavel em baixas densidades de corrente.
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passivos formados na superficie dos biomateriais. Nam & Kim [2010], realizaram
um estudo do efeito da adicdo do Nidbio nas propriedades eletroquimicas das
ligas de aco. Neste estudo foram obtidas as curvas potenciodinamicas e
potencioestaticas e o0s espectros de Espectroscopia por Impedéancia
Eletroquimica (EIS) a fim de se avaliar a resisténcia a corrosao e estabilidade
dos filmes superficiais. Para realizar estas medicdes, foi utilizada uma solucéo
de acido sulfarico (10 m/m.% H2SOa4) e as curvas potenciodindmicas indicaram
que a presenca do Nidbio diminuia o valor da densidade de corrente no ambiente
corrosivo. Ja a analise por EIS permitiu a caracterizacdo da melhor resisténcia a
corrosdo nas ligas com o aumento do teor de Nidbio. Por XPS analisou-se a
composicdo quimica das superficies e foi detectado a presenca dos oxidos de
Nidbio que formaram um filme protetor na superficie do aco inoxidavel

austenitico, o qual inibia o0 ataque corrosivo.

2.2 Cenario cientifico: estudos de estabilidade

eletroguimica e resisténcia a corrosao

2.2.1 Titanio e Niobhio
Varios estudos tém sido realizados para avaliar a resisténcia a corrosao
do Titanio puro, porém em busca da melhora desta propriedade, encontram-se
descritos na literatura alguns estudos do Titanio ligado a elementos como
Zircbnio [FERREIRA et al., 2010], Niquel [MCMAHON et al., 2012] e Nibbio
[GUNZE et al.,1999; SOWA et al., 2014].

A estabilidade eletroquimica do filme de éxido superficial e a resisténcia a
corrosdo do Titanio ligado ao Zirconio (Ti-50Zr) foram analisadas por Ferreira e
colaboradores em 2010. Neste estudo empregou-se a técnica de potencial de
circuito aberto (Eca). Os 6xidos foram obtidos potenciodinamicamente até 8,0 V
em meio fisioloégico de Ringer e outros meios acidos para comparacao dos
resultados. Comprovou-se neste trabalho, o favorecimento da resisténcia a
corroséo pela presenga do Zircénio, devido a obtencdo de 6xidos anddicos mais
estaveis do que no Titanio puro tanto na solugédo de Ringer, como nas outras
solucdes acidas (H2S04, HNO3z, CH3SOzH, e H3POa).
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Ja4 na pesquisa de Gunzel e colaboradores realizada em 1999, se
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aplicaram as técnicas potenciodinAmicas para investigar a resisténcia a corrosao
do Titanio cp e a liga comercial Ti-6Al-4V, agora, com a deposicéo de filmes finos
de Niobio mediante a técnica de sputtering. A deposicao de Niobio foi feita para
melhorar a estabilidade eletroquimica da superficie do Titanio cp e da liga
comercial, e entdo, melhorar a sua resisténcia a corrosdo. Neste estudo foi
utilizado acido cloridrico, o qual simula as condi¢des fisiologicas do ambiente
dentario. Concluiu-se pelas curvas potenciodinamicas, que o filme superficial de
Nidbio quando depositado, aumentava a resisténcia a corrosdo da superficie do
Ticp e aliga Ti-6Al-4V.

O efeito do Niébio quando ligado com Titanio foi explicado por Sowa e
colaboradores [2014] em um estudo da analise da resisténcia a corrosdo do
Nidbio puro, apds ser submetido a passivacdo anddica em uma solugéo de acido
fosférico. Neste estudo foi utilizada a anélise de potencial de circuito aberto (Eca)
para se avaliar a estabilidade da superficie do Nidbio cp em comparacdo com o
Niobio puro anodizado. Foi concluido que o Niébio puro em, contato com uma
solugcdo aquosa, reage prontamente com as moléculas de 4gua presentes as
quais levam a formacédo de 6xido de Niébio pentavalente (Nb20s), que funciona
como uma barreira protetora.

Em um trabalho dos pesquisadores Robin & Rosa [1999] foi avaliada a
resisténcia a corrosdo, ductilidade e densidade do Nidbio puro e a influéncia
nestas propriedades, quando ligado ao Tantalo para fins médicos. Nestes
estudos os testes de corrosédo foram feitos em 5, 10, 15 e 30 m/m.% HCl e em
20, 40, 60 e 80 m/m.% HsPOa4 nas diferentes temperaturas: 100°C, 150°C e
200°C. Neste trabalho foi observado que a resisténcia a corrosdo das ligas
dependia da temperatura, da concentracdo dos eletrolitos utilizados e do teor
Tantalo depositado, mesmo que o Nidbio ja apresentasse baixas taxas de
corrosao (4,4 pum/ano) em 70 m/m.% de HzPOsa 50°C por exemplo. A resisténcia
a corrosdo melhorou também com o aumento do teor de Tantalo onde na liga

Nb-20Ta obteve-se a taxa de 0,3 um/ano nas mesmas condic¢des.

Mesmo que a pesquisa antes mencionada foi realizada para aplicacoes
biomédicas em geral, uma aplicacdo especifica da utilizacdo de Nidbio na
biomedicina foi analisada alguns anos depois por O"Brien, Stinson & Carroll para
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uso das ligas de Niobio na criacdo de stents cardiacos. Nesta aplicacdo em

K.M. Reyes

especifico, o Nidbio, o Tantalo e o Titanio sdo materiais requeridos por causa da
baixa susceptibilidade magnética. Esta propriedade € importante nesta
aplicacao, pois a susceptibilidade magnética pode interferir quando se realizam
exames de ressonancia magnética, 0os quais Sdo muito necessarios em
pacientes com patologias cardiacas que utilizam stents. Nesta aplicacdo, €
preciso analisar, além das propriedades anticorrosivas, as propriedades
mecanicas de moédulo de elasticidade, elongacdo e resisténcia a tracdo do
material devido a funcdo que realiza dentro do corpo humano. Assim, foi
realizado um estudo comparativo da liga comercial Nb-1Zr utilizada em
processos industriais com a liga Nb—28Ta-3,5W-1,3Zr que foi proposta por
O’Brien e colaboradores como possivel liga para fabricacéo de stents cardiacos,
onde concluiu-se que a liga proposta apresentava resisténcia a tragdo mais alta
(429 MPa) que a liga industrial (290 MPa), apresentando assim um maior limite
elastico (350 MPa ao invés de 163 MPa). Além disso, um maior médulo de
elasticidade, que foi 129 GPa para a liga Nb—28Ta—3,5W-1,3Zr e 102 GPa para
a liga Ti-1Zr. Nesta aplicacao especifica, um valor alto de médulo de elasticidade
€ benéfico, porém, como mencionado anteriormente ndo é desejavel em

aplicacoes ortopédicas.

2.2.2 Estudos sobre ligas de Ti-Nb

Na literatura sdo descritos alguns estudos sobre a estabilidade
eletroquimica do TiNb [READ, 1978; DA SILVA et al., 2012; MCMAHON et al.,
2012] e das propriedades mecéanicas geralmente ligadas a um terceiro elemento,
como Estanho [GRIZA et al., 2013; GUO et al., 2013], Zircénio [MAJUMDAR,
SING & CHAKRABORTY, 2011; TOKER et al., 2011; NIE et al., 2013], Aluminio
[MATLAKHOVA, MATLAKHOV & MONTEIRO, 2007; MILOSEV, KOSEC &
STREHBLOW, 2007], Cromo e [SLOKAR & MATKOVI 2011] Molibdénio
[ALMEIDA et al., 2014].

A relacao entre a dureza e médulo de elasticidade (strength to modulus
ratio) € utilizada para avaliar o desempenho dos biomateriais que exigem um
baixo médulo de elasticidade e alta dureza. Esta relac&o foi pesquisada em ligas
de Ti-xNb-9Zr, onde o teor de Niobio variou entre 5, 10 e 15 m/m.%. Os efeitos

da presenca do Nidbio foram avaliados nas propriedades mecénicas de moédulo
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e mddulo, e compara-la com outras ligas utilizadas para aplicagdes biomédicas.
No estudo da microestrutura, observou-se a fase hexagonal (a’) nas ligas que
continham entre 5 e 10 m/m.% de Nidbio e pequena quantidade da fase
ortorrombica (a”") na liga Ti-15Nb-9Zr. A estrutura das ligas de Titanio-Nidbio
varia com o teor de Nidbio adicionado e o processamento termomecanico na
preparacdo metallrgica, como sera discutido mais adiante. A liga que
apresentou o0 modulo de elasticidade mais baixo foi a liga Ti-15Nb-9Zr, onde o
valor medido foi de 39 GPa, superando a liga Ti-1ONb-9Zr que apresentou um
mobdulo de elasticidade de 67,2 GPa e a liga Ti-5Nb-9Zr (72,4 GPa). Neste
estudo, a dureza foi medida somente na liga que apresentou menor modulo de
elasticidade, obtendo-se um valor de 0,850 GPa. Assim foi possivel obter uma
relagdo entre a dureza e o modulo de elasticidade, sendo esta igual a 22. As
ligas Ti-6Al-4V e o Ti grau 2 j4 foram estudadas por pesquisadores e
apresentaram raz0es de 8 e 4, respectivamente [LIU et al., 2013], o que
representa que as ligas a base de Titanio e Niébio com teores de Niobio acima
de 15% apresentam uma relagdo maior entre baixo modulo de elasticidade e alta

dureza do que as ligas comerciais antes mencionadas.

Em 2012, foram comparadas a liga Ti-26Nb e a liga Ni-49,2Ti (ja utilizada
comercialmente em aplicac6es biomédicas como liga de memdéria de forma). O
material contendo Nibébio foi proposto por McMahon e colaboradores como
substituto da liga comercial, a qual apresentou limitacdes devido a liberacao dos
ions metalicos de Niquel, que poderiam ser muito téxicos. Neste trabalho, os
pesquisadores estudaram a resisténcia a corrosdo das ligas e a sua
citotoxicidade. Para avaliar a resisténcia a corrosao foram utilizadas medidas
potenciodindmicas em solucao fisiologica de Hanks a 37°C, onde os potenciais
variaram de desde -1000 mV até 1000 mV. Os resultados finais indicaram que a
liga de Ti-26Nb poderia ser uma alternativa para as ligas TiNi ja utilizadas
comercialmente, visto que estas apresentaram maior resisténcia a corrosao. No
caso do estudo potenciodinamico, por exemplo, a liga de Titanio contendo
Niquel, apresentou um potencial de breakdown de aproximadamente 400 mV,
enguanto que a liga contento Ni6bio, apresentou passividade ainda até 1000 mV.

A resposta foi correlacionada com os resultados dos testes de citotoxicidade, os
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quais mostraram menor citotoxicidade da liga Ti-26Nb sob condi¢des de cultura
estatica [MACMAHON, 2012].

K.M. Reyes

A resisténcia a corroséo de ligas de Titanio-Nidbio também foi analisada
por outros pesquisadores. No 2013, Biesiekierski e colaboradores, e Tavares e
colaboradores realizaram estudos da resisténcia a corrosdo das ligas de Ti-Nb
com os elementos Ruténio e Silicio, respectivamente. Biesiekierski analisou uma
liga de Ti-20Nb-xRu, onde x = 0, 0,5, 1,0 e 1,5 m/m.%, utilizando medidas de
polarizagdo potenciodindmica. Em solucéo fisioldgica de Hanks. A liga Ti-20Nb
apresentou menor taxa de corrosao (0,3+0,2 mm/ano) que a liga comercial Ti-
6Al-4V e o Ti cp (0,4+0,2 mm/ano para ambas) aqui utilizados como controle na
pesquisa. Mas, quando ligado ao Ruténio, a taxa de corrosdo diminuiu num
méaximo de 0,05 sendo que a liga Ti-20Nb-0,5Ru apresentou um valor de
0,25+0,07 mm/ano [BIESIEKIERSKI, 2013]. Ja Tavares e colaboradores
avaliaram uma porcentagem ainda mais alta de Nb na liga, isto é, a liga Ti-35Nb-
xSionde x =0, 0,15, 0,35 e 0,55 at.%. Estas ligas foram estudadas empregando
também a técnica de polarizacdo potenciodindmica, potencial de circuito aberto
(Eca) e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS). O estudo foi similar
ao mencionado anteriormente, mas neste caso, utilizou-se a solucédo aquosa de
cloreto de sdédio (142 mmol Lt NaCl). A taxa de corrosédo da liga Ti-35Nb foi de
0,49 ym/ano, a qual diminuiu para um valor maximo de 0,05 na liga Ti-35Nb-
0,35Si, que apresentou uma taxa de corrosdo de 0,44 um/ano. Em sintese, a liga
Ti-35Nb apresentou taxas de corrosdo consideravelmente baixas [TAVARES,
2013].

Com o mesmo teor de Niobio, a liga Ti-35Nb associada a um terceiro
elemento foi pesquisada por outro autor, neste caso para avaliar as propriedades
mecanicas de mddulo de elasticidade, ductilidade e resisténcia a tracdo. Griza
e colaboradores [2010] adicionaram xSn na liga, onde x= 2,5, 5,9 e 7,5 m/m.%.
Empregando a técnica de nanoidentacdo, todas as ligas foram submetidas a
tratamentos térmicos. Assim, a liga Ti-35Nb apresentou um mddulo de
elasticidade de 73,9 GPa porém a liga que apresentou o menor mdédulo de
elasticidade foi a Ti-35Nb-2,5Sn, sendo este na magnitude de 65,8 GPa.
Efetivamente uma pequena quantidade de Estanho, resultou num menor valor
de mddulo de elasticidade. Esta caracteristica, como foi discutida nos topicos

anteriores, é requerida em possiveis biomateriais.
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Estudo semelhante foi realizado por Majumdar e colaboradores [2011] ao
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analisar a presenca do Zr na liga Ti-13Zr-13Nb destinada para uso biomédico de
load bearing (suporte de carga). Neste trabalho foi observado que a presenca de
Zr aumenta a resisténcia a tracdo das ligas. A liga que apresentou melhores
resultados foi ade Ti-13Zr-13Nb submetida a deformacéo a 800°C seguido por
esfriamento com agua. O maddulo de elasticidade foi de 74 GPa, limite elastico
de 924 MPa e resisténcia a tracdo de 1047 MPa. Nesta pesquisa, no entanto, o
baixo modulo de elasticidade é atribuido a presenca do Nidbio na liga, o qual
variou de 66 a 92 GPa, dependendo do tratamento térmico aplicado. Esta
propriedade também foi comprovada por pesquisadores como Read [1978], Da
Silva e colaboradores [2012], Slokar e pesquisadores [2011], Toker e
pesquisadores, [2011] Nie e colaboradores e [2013] Hayama e colaboradores
[2014].

O comportamento de resisténcia a corrosdo da liga de Ti-45Nb foi
comparada ao comportamento da liga comercial Ti-11,3Mo0-6,6Zr-4,3Sn para
aplicacbes dentarias. A composicdo quimica e a microestrutura foram
caracterizadas por Espectrometria de energia dispersiva (EDS), Microscopio
optico (MO) e de Difracdo de raios X (DRX). Para estudar a resisténcia a
corrosdo destas ligas realizaram-se as medidas do Potencial de circuito aberto
(Eca) e Polarizagéao potenciodinamica. As medigdes foram realizadas em saliva
artificial com adicfes de &cido latico ou fluoreto de sédio, ou &cido latico com
fluoreto de sbédio na temperatura de 37°C. Os valores do potencial de circuito
aberto indicaram que a resisténcia a corrosdo de ambas as ligas é bastante
similar em saliva e saliva 4cida, porém a liga Ti-Nb € mais resistente a corrosao
em meios contendo fluoreto. A densidade de corrente passiva obtida nas curvas
de Polarizacdo potenciodinamica foi de 388+66.5 pA/cm? na liga Ti-Nb e
1700+86 pA/cm? na liga Ti-Mo em saliva com &cido latico e fluoreto de sédio, o
qgue pode indicar que a liga Ti-45Nb é mais resistente a corrosdo. Desta forma,
Bai e colaboradores [2011] consideram a liga TiNb, pode ser usada em fios
odontoldgicos, os quais, em diferentes procedimentos dentarios estdo expostos

a fluoretos.

Com base nos estudos pesquisados na literatura e observando a
tendéncia a melhora das propriedades mecéanicas e de resisténcia a corrosao

discutidas em decorréncia da presenca do Nidbio em teores entre 10-40% nas
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ligas de Titanio analisadas, foi preparada para essa pesquisa e estudada a liga
metallrgica Ti-40Nb para a avaliacdo da estabilidade eletroquimica, resisténcia
a corrosdo, dureza e moédulo de elasticidade como proposta de possivel

biomaterial para implantes em aplicacdes ortopédicas.
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Capitulo Il

3. Objetivos

3.1 Objetivo geral

Esta pesquisa tem como objetivo geral a analise da resisténcia a corrosao

e caracterizacao superficial dos biomateriais Ti e Nb comercialmente puros e da

liga Ti-4ONb em meio contendo ions de cloreto empregando técnicas

eletroquimicas.

3.2 Objetivos especificos

Por meio da metalografia, caracterizar a microestrutura e distribuicéo
das fases presentes no Ti grau 2, Nidbio comercialmente puro e da liga
Ti-40NDb;

Analisar as propriedades mecéanicas de dureza e do modulo de
elasticidade dos biomateriais Ti cp, Nb cp e Ti-40Nb por meio da técnica
de nanoidentacao e Dureza Vickers;

Utilizando as técnicas de Potencial de circuito aberto, Voltametria ciclica
e Varredura linear de potenciais, analisar os potenciais de resposta em
condicBes de equilibrio e em ensaios acelerados para se estudar a
resisténcia a corrosao e estabilidade eletroquimica das superficies dos
biomateriais;

Mediante a técnica de Espectroscopia de impedancia eletroquimica,
analisar os parametros elétricos de capacitancia e resisténcia para
avaliar a estabilidade e tendéncia a dissolucdo e corrosdo das
superficies a base de Ti e Nb em meios contendo ions cloreto;

Analisar a morfologia e identificar os elementos quimicos presentes nas
amostras solidas para avaliar as condi¢des superficiais dos biomateriais
através da Microscopia eletrbnica de varredura e Espectroscopia de

energia dispersiva;

47

G

Biomateriais e
Eletroquimica



G

Biomateriais e
Eletroquimica

K.M. Reyes

Capitulo IV

1.Materiais e métodos

4.1 Materiais

O estudo do comportamento eletroquimico e caracterizacdo superficial
dos biomateriais foram realizados em trés materiais: Titdnio comercialmente
puro (grau 2) onde as amostras tinham forma geométrica de retangulo e
possuiam dimensfdes 1 cm x 2 cm e 1 mm de espessura, o Titanio grau 2 contem
99,35% de pureza. Esse material foi fornecido pela companhia Titanium do Brasil
Ldta, S&o Paulo, SP. O segundo material foi Ni6bio comercialmente puro e as
amostras tinham forma geométrica de retadngulo e possuiam dimensées 1,5 cm
x 2,5 cm e 2 mm de espessura, o Niébio comercialmente puro contém 99,8% de
pureza. Esse material foi fornecido pela Companhia Brasileira de Metalurgia e
Mineracdo CBMM, Araxa-MG.

E finalmente a liga Ti-40Nb que no processo de preparacao da liga, a
amostra foi fundida em um forno a arco sob atmosfera de argénio, refundida 10
vezes para garantir homogeneidade. Apo6s a fundicao foi feito um tratamento
térmico de homogeneizacdo a 950°C por 24h e resfriamento ao forno. Apés esta
etapa a amostra foi forjada em forja rotativa a frio e entdo foi realizado um
tratamento térmico de solubilizagdo a 900°C por 2 horas para garantir
homogeneidade, e finalmente, resfriada em &gua. A liga foi preparada no
Departamento de Materiais e Tecnologia, Faculdade de Engenharia, UNESP —
Univ. Estadual Paulista, SP, Brasil em colaboracao e parceria cientifica com a

Prof.2. Dra. Ana Paula R. Alves Claro.

Para padronizacao e obtencao de corpos de prova, a liga foi cortada com
a técnica eletro-eroséo a fio na empresa Eroséo a fio e usinagem ELFF Curitiba,
PR. Estas amostras tinham forma geométrica circular com diametro de 1 cm e
2mm de espessura. As amostras utilizadas em todas as etapas das dessa

pesquisa sao apresentadas na Figura 7.
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a) b)

Figura 7. Amostras utilizadas (a) Titanio comercialmente puro (b) Nidbio

c)

comercialmente puro (c) Liga metélica Ti-40Nb.

4.2 Celula eletroguimica

Os experimentos de potencial de circuito aberto (Eca) e voltametria ciclica
(VC) foram realizados utilizando uma célula eletroquimica para trés eletrodos.
Esta célula confeccionada em acrilico (Figura 8) possuia (6 x 6 x 8) cm de
dimensdes e tinha capacidade de aproximadamente 200 ml de solucdo. Esta
célula consiste em uma tampa a qual contém dois orificios, onde estes eram
destinados aos eletrodos de referéncia (ER) e ao contra eletrodo (CE) e um
corpo volumétrico que continha um orificio destinado ao eletrodo de trabalho (ET)
cuja area de exposicdo é de aproximadamente 0,28 cm?. Uma folha de aco inox
316-L foi usada para o contato elétrico do eletrodo de trabalho devido ao design

da célula eletroquimica.

10mm

100mm

Figura 8. Desenho esquematico da célula eletroquimica de trés eletrodos.
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4.3 Eletrodos

O eletrodo de referéncia (ER) utilizado na voltametria ciclica (VC),

varredura linear de potenciais(VLP) e potencial de circuito aberto (Eca) foi o
eletrodo de calomelano saturado (ECS), Hg/Hg2Cl2, KClsat., construido em
nosso proprio laboratério. Trata-se de um tubo de vidro de 4 mm de diametro
interno, onde em uma extremidade é colocado uma gota de mercurio em contato
com um fio de Platina ja soldado no vidro; sobre o mercurio € colocado cloreto
de mercuroso e finalmente é preenchida a extremidade do tubo com papel de
filtro embebido em solucdo de KCl sat. Na outra extremidade do tubo, a conexao
externa é feita soldando-se um fio de Cobre ao fio de Platina. Este é finalmente
encaixado com uma junta esmerilhada 14/20 em outro tubo, de diametro 8 mm,
com uma das extremidades concluida por uma placa de vidro porosa, a qual
contém a solucéo de KCl saturado. O ECS tem um valor nominal de potencial de

+ 0,242 V com relagéo ao eletrodo normal de hidrogénio.

O eletrodo auxiliar ou contra eletrodo (CE) utilizado na Voltametria ciclica

e Varredura linear de Potenciais foi um fio de platina em forma espiral (Figura 9).

jj’ _

Hg— o ;
HG.Cl :H % Fio de Platina

Figura 9. Desenho esquematico dos eletrodos a) Eletrodo de Calomelano
Saturado (ER) e b) Eletrodo de Platina (CE)

4.4 Eletrolitos

Para o estudo da resisténcia a corroséo e estabilidade eletroquimica dos

Biomateriais foi utilizado um meio contendo ions Cloreto (sangue artificial) de
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acordo com a norma ASTM F-2129. O sangue artificial contém a seguinte
composicdo quimica; NaCl 6,8 g L, KCI 0,4 g L*, CaCl2.H20 0,2 g LY,
NaH2P04.H20 0,026 g L1, Na2HPO4.H20 0,126 g L%, MgSO4 0,1 g L1, NaHCO3
2,2gL* compH de 7,3.

K.M. Reyes

4.5 Preparo das amostras

Para a preparacao superficial dos corpos de prova, foi realizado lixamento
com lixas de carbeto de silicio da marca 3M nas granulometrias 280 e 600.
Depois de lixadas, as amostras foram lavadas em banho ultrassénico em trés
etapas para evitar a presenca de impurezas. Primeiramente, as amostras foram
lavadas com acetona, depois com alcool isopropilico e em seguida com agua
destilada. O tempo de cada etapa de lavagem foi de 15 minutos,
respectivamente. Esse procedimento foi repetido para todas as técnicas
eletroquimicas empregadas e também para as analises por microscopia
eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva EDS. Para
as técnicas de nanoidentacdo, dureza Vickers e difracdo de raios-X (DRX) as
amostras foram lixadas e polidas. O polimento mecanico foi realizado com
suspensdo de alumina (Al20s) de 1,0 e 0,3 um para obter o acabamento

especular.
4.6 Meétodos eletroquimicos

4.6.1 Voltametria ciclica (VC) e Varredura linear de potenciais (VLP)

A voltametria ciclica é a técnica mais comumente usada para se obter
informacdes qualitativas sobre os processos eletroquimicos [PACHECO, 2013].
A voltametria ciclica e a varredura linear de potenciais é o estudo das relacbes
corrente-potencial observado quando as espécies eletroativas numa solug¢éo séo
sujeitas a oxidacdo ou a reducdo (no caso da voltametria ciclica) nos eletrodos

em condi¢des controladas.

Esta técnica é caracterizada pela variacdo linear de potenciais entre o
eletrodo de trabalho (ET) e o de referéncia (ER), obtendo-se como resposta a
corrente que flui entre o eletrodo de trabalho (ET) e o auxiliar (CE), em funcéo
do potencial. Isto resulta na medida de ocorréncia de rea¢cdes de oxidacéo ou de
reducdo das espécies. A curva de corrente-potencial resultante conhecida como

voltamograma, apresenta um pico de resposta em forma sigmoide (onda) como
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observado na Figura 10-b, na regido de potencial em que a analise € submetida

K.M. Reyes

a reacao de transferéncia de elétrons.

A magnitude da limitacdo de corrente (ou pico) é proporcional a
concentragdo da substancia a ser analisada e € utilizado para gerar uma
informacao quantitativa. A técnica é usada geralmente para a analise quantitativa
e qualitativa dos metais e ndo-metais, investigacdoes cinéticas, entre outras
aplicacdes [CROW, 1992]. Na voltametria ciclica ocorre uma varredura de
potenciais em sentido positivo Ei — Ef onde € medida a corrente anddica,
seguido por uma varredura no sentido inverso Ef — Ei, onde é medida a corrente
catédica (Figura 10-a). JA na Varredura linear de potenciais é avaliada
explicitamente a reacdo de oxidacdo na varredura de potencias em sentido

positivo.

(@)

Figura 10. Curva corrente/potencial voltametria ciclica a) perturbacdo b)

resposta.

Neste trabalho foi utilizada a voltametria ciclica e varredura linear de
potenciais para o estudo da estabilidade eletroquimica e comportamento dos
biomateriais. Os potenciais Ei e Ef foram -1,0 e 2,0 V, respectivamente e a
velocidade de varredura igual a 1,0 mV/s em solucdo de sangue artificial e
temperatura ambiente. Estas condi¢cdes experimentais ja foram otimizadas no
nosso grupo de pesquisa. O equipamento utilizado foi um Potenciostato-
Galvanostato da marca Microquimica modelo MQPG-01. A Figura 11 mostra o

experimento completo.
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Figura 11. Esquema da montagem do sistema eletroquimico utilizado para

realizar voltametria ciclica e varredura linear de potenciais.

4.6.2 Potencial de circuito aberto

Quando um metal € exposto a uma solucao eletrolitica, se estabelece uma
interface, caracterizada por uma distribuicdo ndo homogénea de cargas. Em
consequéncia, existe uma diferenca de potencial entre o0 metal e a solucgéao,
conhecida como potencial de eletrodo que, medido em relagéo a um eletrodo de
referéncia, recebe o nome de potencial de circuito aberto (Eca).

Na interface, além dos processos de transferéncia de carga, ocorrem
fenbmenos de superficie, definidos pela absorcéo de moléculas do solvente, ions
do eletrdlito e de outras moléculas presentes no mesmo. A uma temperatura
constante, o Eca depende da natureza das reacdes das superficies envolvidas,
bem como da natureza e composicéo do eletrolito [SOUZA et al., 2005].

O estudo do potencial do metal € um método que se utiliza para
demonstrar o equilibrio entre as reagfes, ou seja, mostra a tendéncia a
estabilidade do metal ou do 6xido superficial. Se a reagdo anddica libera uma
grande quantidade de elétrons no metal, este excesso de elétrons desloca o
potencial do metal para mais negativo, que minimiza a reacdo anddica e acelera
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areacao catddica [BARD & FALKNER, 2001]. A andlise do Eca foi utilizada nesta
pesquisa para o estudo termodindmico e para analise da dissolu¢éo ou tendéncia

K.M. Reyes

a dissolucao espontanea dos metais Ti, Nb e a liga Ti-40Nb. Foram realizadas
medidas de potencial de circuito aberto durante 120 min em cada experimento
em solugdo de sangue artificial e temperatura ambiente, sendo observado o
potencial de estabilidade de cada material e 0 tempo necessario para que o
estado de estacionario ou equilibrio eletroquimico fosse atingido. Como
equipamento de medicao foi utilizado um multimetro Minipa ET-2652. A Figura

12 mostra a montagem do sistema de medicao.

Eletrodo de Referéncia

Multimetro

m o
200m 20 20 2

cx -
£ TEW

Eletrodo de trabalho

Figura 12. Esquema da montagem do sistema utilizado para medi¢cdo do
potencial de circuito aberto.

4.6.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A técnica de espectroscopia de impedancia € uma técnica de
caracterizacao elétrica que consiste na andlise da resposta de um determinado
material diante da aplicagcdo de um sinal de corrente alternada (AC), numa
varredura de frequéncias [ORAZEM & TRIBOLLET, 2008]. Esta resposta AC dos

sistemas eletroquimicos é diretamente dependente da frequéncia aplicada e
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possibilita a obtencdo de informacfes acerca dos processos cinéticos ocorridos

K.M. Reyes

na interface eletrodo-solugdo. Com isso, é possivel estudar o comportamento
geral de um sistema, pois exibe uma visdo completa das caracteristicas elétricas
da interface eletrodo-solucéo e estas informacgfes sdo de grande interesse no
estudo de processos cinéticos eletroquimicos como, por exemplo, os sistemas
de corrosédo [CARVALHO et al., 2006].

Esta técnica tem sido empregada em sistemas eletroquimicos, pois
€ um meétodo ndo destrutivo. A impedéancia do sistema € a relagdo entre a
perturbacdo e a resposta, que pode ser interpretada como a obstrucdo a
passagem de corrente elétrica. Esta obstrucdo é proveniente da estrutura
originada pelas moléculas, pelos ions e pela carga do eletrodo [BARSOUKQOV
&MACDONALD, 2005]. Nesta pesquisa a técnica de EIS foi utilizada para
analisar os parametros elétricos de capacitancia e resisténcia para a avaliacao
da estabilidade e tendéncia a dissolucdo e corrosdo da liga Ti-40Nb e os

biomateriais Ti e Nb com 0, 30 e 60 dias em sangue artificial.

As medicbes foram efetuadas com a aplicacdo de um sinal
alternado de amplitude de 10 mV, com cinco pontos por década para um
intervalo de frequéncia de 100 kHz a 100 mHz, em potencial de circuito aberto.
Estas condicbes experimentais tem como base artigos de referéncia
[CREMASCO et al, 2008; IBRIS & MIRZA, 2002].

O ensaio foi realizado em um sistema eletroquimico da marca
Ecochemie, modelo Autolab - PGSTAT-100, em interface com um computador
para a aquisicao e registro dos dados. Para iniciar as anélises de Espectroscopia
de Impedancia Eletroquimica, as amostras com 0 dias em sangue artificial,
permaneceram em imersao na solucao fisioldégica de sangue artificial pelo tempo
de 15 minutos até que a condi¢cédo estacionaria fosse atingida, em temperatura

ambiente.
4.7 Métodos de caracterizacao

4.7.1 Caracterizagdo microestrutural
Pela metalografia é possivel analisar e determinar as fases em um metal,
pois é o estudo da constituicdo e da estrutura de metais e ligas. A maneira mais

simples de realizar este estudo é examinar o metal a olho nu no estudo
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macrografico ou usando o microscopio com varios niveis de ampliagcdo. Num
estudo de micrografia € possivel determinar o tamanho dos graos, a forma e
distribuicdo das diferentes fases e inclusdes, caracteristicas estas que tém um
grande efeito sobre as propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosdo do
material. A microestrutura revela o tratamento mecénico e térmico de metais e
pode prever como irdo se comportar mecanicamente [ASM AMERICAN
SOCIETY FOR METALS HANDBOOK COMMITTE, 2004].

Para realizar a metalografia seguiu-se o procedimento tipico de
preparacao de amostras. Primeiramente as amostras foram embutidas a quente
utilizando uma prensa de embutimento, onde a amostra foi colocada em um
cilindro de embutimento junto com de baquelite em pd. A seguir, as amostras
embutidas passaram por um procedimento rigoroso de lixamento nas
granulometrias de 240, 320, 400, 600, 800 e 1200. Depois de lixadas, as

amostras foram polidas em suspenséo de alumina (Al203) de 1,0 e 0,3 pum.

Em seguida, foi realizado o ataque quimico. Para o Ti cp foi utilizado o
reagente Kroll: reagente este utilizado para revelar as fases a e B do Titanio e
suas ligas, onde a amostra foi imergida nesta solucdo por dois minutos. Para o
Nb cp e para a liga Ti-40Nb foi utilizado o ataque quimico ASTM 160 utilizado
para revelar fases do Nb e a suas ligas. Ambos os reagentes foram preparados
em nosso laboratorio e as suas composi¢cdes quimicas estdo descritas na Tabela
4.

A liga Ti-40Nb foi imersa por 5 minutos segundo a norma, porém para o
Nb foram necessarios 7 minutos para o processo de revelacdo de graos.
Finalmente, foi realizada uma limpeza com &gua destilada. A obtencdo das

imagens se deu por meio de um microscopio 6ptico FV10i da marca Olympus.
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Tabela 4. Composi¢éo quimica dos reagentes a) Kroll e b) ASTM 160 utilizados

K.M. Reyes

na etapa de ataque quimico para revelagdo de graos na microestrutura.

Reagente Composicao quimica

A) Reagente Kroll 1,5 mL HF

4 mL HNOs3
(Ti e suas ligas)

94 mL H20

B) ASTM 160 20 mL HF

15 mL H2S04
(Nb e suas ligas)

5 mL HNOs

50 mL H20

4.7.2 Nanoidentacdo: Modulo de elasticidade

Pelo ensaio de nanoidentacdo € possivel avaliar algumas propriedades
mecanicas dos materiais. O ensaio consiste de um sistema mecanico que
funciona pressionando a ponta piramidal de um penetrador sob a superficie da
amostra com uma forca progressiva, medindo continuamente o foco e a
penetracdo resultante do nanoidentador na amostra. Este método permite medir
as propriedades mecanicas dos materiais a partir dos dados gravados de
nanoidentacdo, os quais sdo a carga e a profundidade de penetracdo. Nesta
pesquisa, este método foi utilizado para obter o modulo de elasticidade da liga

metalica a base de Titanio e Nidbio.

Para realizar estas medi¢Oes utilizou-se o Nano Indenter XP, do fabricante
MTS Instruments no Laboratério de Propriedades Nanomecanicas de
Superficies e Filmes Finos da UFPR. Este dispositivo é controlado mediante um
programa no qual é utilizado o método padrédo de Oliver e Pharr para calcular o
maédulo de elasticidade [GOMEZ, 2005]. Assim foram realizadas 25 identacdes,
(Figura 13), com carga maxima de carregamento de 40 gf (400mN), em 12
carregamentos/descarregamentos e distancia de 100 um entre as identacdes,

estas condi¢des experimentais ja foram otimizadas em nosso grupo de pesquisa.
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Figura 13. Imagem dos identacBes realizadas para obtencdo do médulo de

elasticidade e micro dureza da liga Ti-40Nb.

4.7.3 MEV - EDS: Morfologia e elementos

O Microscopio Eletrbnico de Varredura é um dos mais versateis
instrumentos disponiveis para a observacdo e analise de caracteristicas
topograficas e morfoldgicas de materiais sélidos. O principio de um Microscopio
Eletronico de Varredura (MEV) consiste em utilizar um feixe de elétrons de
pequeno didmetro para explorar a superficie da amostra, ponto a ponto, por
linhas sucessivas e transmitir 0 sinal do detector a uma tela catédica, cuja
varredura esta perfeitamente sincronizada com o feixe incidente. A principal
razdo de sua utilidade é a alta resolugcéo (entre 2 e 4 nm) que pode ser obtida
quando as amostras sdo analisadas. Outra caracteristica importante do MEV é
a aparéncia tridimensional da imagem das amostras, resultado este devido a
grande profundidade de campo. Também permite a analise em pequenos
aumentos e com grande profundidade de foco, o que é extremamente Util, pois
a imagem eletrébnica complementa a informacao obtida por uma imagem Optica,
por exemplo [CRUZ et al., 2006; DEDAVID et al., 2007]. Nesta pesquisa foi
utilizado o MEV para caracterizacao superficial dos biomateriais e para a analise
da morfologia das superficies. O Microscépio Eletrénico de Varredura utilizado
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foi o da marca TESCAN VEGA3 LMU (20,0 RV) apresentado na Figura 14, o
qual encontra-se disponivel no Centro de Microscopia Eletrénica da UFPR.

K.M. Reyes

Figura 14. Microscopio eletronico de varredura TESCAN VEGA3 LMU dentro do
Centro de Microscopia Eletronica da UFPR (CME-UFPR), utilizado para a anélise
morfolégica dos biomateriais.

A andlise por EDS (Espectroscopia de Energia Dispersiva) é uma
ferramenta complementar ao MEV para caracterizar materiais metalicos e
semicondutores. H& interacdo de um feixe de elétrons com a superficie da
amostra produzindo uma variedade de emissodes, incluindo raios X. O detector
de dispersao de energia (EDS) € usado para separar 0s raios X caracteristicos
dos diferentes elementos. Assim, a técnica EDS pode ser utilizada para
determinar a composi¢ao quimica (elementos) da superficie dos materiais. Como
resultado, um espectro tipico de EDS é obtido como um gréfico dos raios X e
energia (eV). A presenca de picos de energia no espectro correspondem aos
varios elementos presentes na superficie da amostra [SERC,2014]. O
eguipamento utilizado possuia um sistema de analise quimica tipo EDS (Oxiford)
com software AZ Tech (Advanced) com detector tipo SDD de 80 mmz o qual foi

utilizado para identificacdo dos elementos presentes na liga Ti-40NDb.
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4.7.4 Dureza Vickers

A dureza Vickers se baseia na resisténcia que o material oferece a
penetracdo de uma piramide de diamante de base quadrada e angulo entre fases
de 136° sobre uma determinada carga. O valor da dureza Vickers (HV) € igual

ao quociente da carga aplicada (F) pela &rea da impresséao (A) deixada no copo

ensaiado.
. 5 F
Seguindo a relacio HV = " [7]
1,8544F
aqual se tornaem HV = —g [8]

pois o equipamento ndo fornece o valor da area impressa da piramide,
mas permite obter, por meio de um microscépio acoplado, as medidas das

diagonais (d1 e d2), com estas medidas é possivel calcular (A) mediante a

formula
d2
A=—6—¢4+4 9
2sen(%) (9]
1,8544F
assim, HV = —z [10]

A forca deve ser expressa em quilogramas-forga (kgf) e o “d” corresponde

d1+d2
z )

a diagonal média, ouseja, d = [11]

e deve ser expresso em milimetros. O ensaio de dureza Vickers foi utilizado
nesta pesquisa para analise e comparacao da resisténcia a deformacéo plastica
dos materiais de referencia (Ti e Nb) e a liga Ti-40Nb. Foi utilizado um
microdurémetro da marca Shimadzu modelo HMV-2TE com uma carga de 300
g. Para realizar o ensaio, as amostras foram polidas em suspencao de alumina
1,0 um. O ensaio segue a norma ASTM E9282 Standar Test Method for Vickers
Hardness of Metallic Materials [CALLISTER, 2010].

4.7.5 Difracéo de raios X

A difracdo de raios X é uma das principais técnicas de caracterizacéo
microestrutural de materiais cristalinos, e a mais indicada na determinacao das
fases cristalinas presentes em materiais metalicos. Os atomos se ordenam em
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planos cristalinos separados entre si por distancias da mesma ordem de

K.M. Reyes

grandeza dos comprimentos de onda dos raios X. Ao incidir um feixe de raios X
em um cristal, 0 mesmo interage com 0s atomos presentes, originando o
fendmeno de difracdo [KHAN, 2003]. A difracao de raios X ocorre segundo a Lei
de Bragg (Equacéo 12), a qual estabelece a relagao entre o angulo de difracédo
e a distancia entre os planos que a originaram (caracteristicos para cada fase

cristalina):
nA =2d sen 0 [12]

n: namero inteiro

A: comprimento de onda dos raios X incidentes

d: distancia interplanar

0: angulo de difragéo

Dentre as vantagens da técnica de difracdo de raios X para a
caracterizacdo de fases, destacam-se a simplicidade e rapidez do método, a
confiabilidade dos resultados obtidos (pois o perfil de difracdo obtido €&
caracteristico para cada fase cristalina), a possibilidade de analise de materiais
compostos por uma mistura de fases, bem como, uma anélise quantitativa destas
fases [MAHAN & MYERS, 1995].

As fases cristalinas dos biomateriais foram identificadas utilizando-se um
difratbmetro da Shimadzu XRD-7000. As medidas foram feitas utilizando
radiacdo de CuKa monocromatica com potencial de 40 kV e 30 mA na geometria
©/20, usando a faixa de medida de angulo de 30° - 90° e velocidade de varredura
de 0,2°/min. As anélises foram feitas no Laboratério de Optica de Raios X do
Departamento de Fisica da UFPR

4.7.6 Fluorescéncia de raios-X

Como complemento as analises anteriores, foi realizada a analises de
fluorescéncia de raios-X para determinar as porcentagens dos elementos Titanio
e Nidbio na amostra, esta técnica utiliza sinais de raios-X para excitar uma
amostra desconhecida. Os elementos individuais presentes na amostra emitem
seus raios-X caracteristicos (fluorescentes). O EDX detecta estes raios-X e,
gualitativamente, determina quais elementos estao presentes no material. Assim

foi utilizado o Espectrometro de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva,
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do modelo Shimadzu EDX-720. As seguintes condi¢cbes de operacao do
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equipamento foram selecionadas: tenséo do tubo de 15 keV (Na a Sc) e 50 keV
(Ti a U) com corrente no tubo de 184 e 25 pA, respectivamente; colimador de 10
mm; tempo real de integracdo de 100 s; atmosfera a vacuo e detector de Si(Li)
refrigerado com nitrogénio liquido. As analises foram feitas Instituto Senai de
Inovacao em eletroquimica (I1Sl).

4.7.7 Rugosidade

Segundo a norma I1SO 4288:1996, a rugosidade € o conjunto de desvios
microgeométricos caracterizado pelas pequenas saliéncias e reentrancias
presentes em uma superficie. Num biomaterial, a rugosidade pode influenciar
nos processos bioativos, como na osseointegracdo e também na resposta fisico-
quimica deste material por ser, entre outras, uma caracteristica da topografia da
superficie. Nesta pesquisa foi analisada a rugosidade meédia (Ra) das
superficies. Estas foram determinadas a partir dos perfis de superficie obtidas
no perfildmetro mecénico Veeco - Dektak 150 do Laboratério de Dispositivos
Nanoestruturados - DINE do Departamento de Fisica da Universidade Federal

do Parana.

A rugosidade média (Ra) € uma medida usada na area de biomateriais e é
usualmente analisada em duas dimensdes. A rugosidade média (Ra) representa
a média dos mddulos das alturas dos picos e vales em relacdo a uma linha
média. Os perfis de superficie foram determinados para os trés biomateriais. A
rugosidade (Ra) das superficies foram medidas em 5 diferentes regides da
superficie de cada amostra. Os valores apresentados correspondem a meédia
destas medidas, os perfis apresentados foram realizados numa longitude de 1
nm e, a duracdo da varredura foi de 60 segundos. Para cada perfil foram

tomados 18.000 pontos.
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Capitulo V

5. Resultados e Discussao

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos na
pesquisa baseando-se nos dados experimentais e em literatura cientifica

especifica.
5.1 Caracterizacao superficial dos biomateriais

5.1.1 Morfologia e Topografiado Ti, Nb e aliga Ti-40Nb.

A analise morfolégica dos biomateriais foi realizada com a finalidade de
verificar a morfologia das superficies como uma andlise preliminar aos ensaios
mecanicos e eletroquimicos dessa pesquisa. Desta forma, foi analisada a
superficie do Nibdbio, Titanio e a liga Ti-40Nb através da microscopia eletrénica

de varredura (MEV) e mediante o ensaio de rugosidade.

A Figura 15-a mostra a micrografia do Nidbio lixado e, o perfil de
rugosidade da superficie (15-b). Na superficie recém-preparada € possivel
observar a presenca de sulcos provenientes da lixa de granulometria 600 usada
na etapa final de lixamento para a preparacao superficial. Nota-se também a
presenca de uma superficie rugosa e de morfologia ndo definida. Observa-se
ainda uma uniformidade e homogeneidade das caracteristicas superficiais nas
amostras de Nidbio puro. O valor obtido da rugosidade média (Ra) para o Niobio

através do perfil de superficie foi de 340+65 nm.
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Figura 15. A) Micrografias da superficie do Nb obtida por MEV (1) Aumento
1000x (2) Aumento 3000x. B) Perfil de rugosidade da superficie do Nb lixado,

com 18.000 pontos em 1 nm de largura.

Nas micrografias referentes a superficie do Ti (Figura 16-a) observa-se
também a presenca nitida dos sulcos da lixa de granulometria 600 usada na
preparacdo da superficie. Mas, em relagdo ao biomaterial Niobio, a rugosidade
superficial do Titanio como substrato aparenta ser minima. Ja no perfil da
superficie (Figura 16-b) a diferenca de rugosidade pode ser confirmada, pois a
média da rugosidade nos perfis realizados para a amostra de Ti cp foi de Ra =
229442 nm.
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Figura 16. A) Micrografias da superficie do Ti obtida por MEV (1) Aumento 1000x
(2) Aumento 3000x. B) Perfil de rugosidade da superficie do Ti lixado, com

18.000 pontos em 1 nm de largura.

Ja nas micrografias da superficie da liga Ti-40Nb (Figura 17-a), € possivel
observar sulcos e irregularidades decorrentes do processo de lixamento, além
de um maior grau de rugosidade comparado com os biomateriais de referéncia
Niébio e Titanio. A diferenca de rugosidade foi conferida através do perfil de
superficie (Figura 17-b) onde a liga Ti-40Nb apresentou um valor de Ra igual a
442+33 nm, o qual é provavelmente um efeito causado pelo alto teor de Nidbio
na liga. Nesta etapa, pode-se observar que a liga Ti-40Nb apresenta
consideravel influéncia do Nidbio no que diz respeito a morfologia superficial e
rugosidade.
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Figura 17. A) Micrografias da superficie da liga Ti-40Nb obtida por MEV (1)
Aumento 1000x (2) Aumento 3000x. B) Perfil de rugosidade da superficie da liga

Ti-40Nb lixada, com 18.000 pontos em 1 nm de largura.

As interacdes entre o biomaterial e o fluido corpéreo ocorrem na interface
e dependem de fatores como a rugosidade/topografia [POPA et al., 2011].
Podendo-se supor que como a liga Ti-40Nb apresenta maior rugosidade quando
comparada com 0S outros biomateriais, essa poderia apresentar bom
desempenho no que diz respeito a bioatividade e a osseointegracao [ELIAS et
al., 2012; PEREZ et al., 2015].

Nesta etapa inicial, onde as amostras sdo analisadas apenas apos
lixamento, possivelmente haja 6xido superficial, pois essa é uma reacdo
espontanea que apresentam os metais valvula Ti e Nb e, por ser um processo
natural e de rapida reacao, ha possibilidade da presenca de um filme que
contenha diéxido de Titanio e pentoxido de Niobio na superficie. Pode-se concluir
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mediante as imagens por MEV e o perfil de superficie, que a liga Ti-40Nb tem

K.M. Reyes

influéncia do Nidbio no que diz respeito & morfologia e rugosidade na superficie.

5.1.2 Composicédo quimica: elementos.

Para a analise de elementos presentes na liga Ti-40Nb foi utilizada a
técnica de Espectrofotometria de Energia Dispersiva (EDS), a qual é essencial
no estudo de caracterizacdo de materiais. Nesta etapa da pesquisa foi utilizada
esta técnica para se identificar os elementos presentes na superficie da liga que

foi preparada especificamente para esse estudo.

O espectro com as quantidades relativas em porcentagem em massa
(m/m.%) dos elementos quimicos presentes na superficie analisada é
apresentado na Figura 18. Os dados sdo semi quantitativos e auxiliam como
indicador da presenca de cada elemento quimico. As analises por EDS nao
podem ser consideradas como andlises quantitativas, pois esta técnica é uma
ferramenta complementar ao MEV onde a varredura analisa exclusivamente

condi¢cBes na superficie das amostras e numa area muito pequena.

m/m% X

Ti 60.1 0.0

TR L L W B O B U T U Nb 39.9 0.0

Figura 18. Espectro de EDS da superficie da liga Ti-40Nb

A direita da Figura 18, € possivel observar as porcentagens dos elementos
identificados sendo 60,1 m/m.% de Titanio, 39,9 m/m.% de Niébio. Em pequenas
quantidades, observa-se presenca de Oxigénio, onde este est4d presente

provavelmente devido a oxidacao superficial espontanea. Ja o Aluminio presente
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pode ser decorrente do processo de polimento realizado na preparagcéo da
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amostra para a andlise de EDS.

A Figura 19 mostra a distribuicdo dos elementos presentes na liga
delimitando a regido onde foi feita a analise a qual representa uma area
aproximada de 2,25 mm?. Mas, € preciso mencionar que foi realizada uma
exploracdo em diversas regibes na amostra para avaliar a distribuicdo dos

elementos na area superficial total, a qual equivale a 78 mm?.

Ti Kol Nb Lal

A)

O Kal

C) : 500pm '
Figura 19. Imagem da distribuicéo superficial de todos os elementos presentes
na da amostra de Ti-40Nb aumento 800x a) Titanio b) Nidbio c) Oxigénio.

Assim com a ferramenta de EDS, foi possivel avaliar além das
porcentagens dos elementos quimicos (60,1%Ti, 39,9%Nb), a distribuicdo dos
mesmos na superficie da amostra, o que mostra homogeneidade da liga no
processo de fundigcdo ao se preparar esse biomaterial. A homogeneidade na
distribuicdo dos metais de liga € uma especificacdo requerida em todas as ligas
para uso biomeédico como nas ligas ASTM F1295 — 11 (Ti-6Al-7Nb) e ASTM

68



G

Biomateriais e
Eletroquimica

K.M. Reyes

F1713 — 08 (Ti-13Nb-13Zr), pois € necessaria para nao se ter variacdo das

propriedades fisico-quimicas e mecéanicas nos implantes.
5.1.3 Analise da porcentagem dos elementos presentes naliga Ti-40Nb

Mediante técnica de fluorescéncia de raios X foi possivel determinar a
concentracdo, em porcentagem, dos elementos Titanio e Niodbio na liga Ti-Nb,
utilizando as intensidades dos raios X caracteristicos emitidos. Esta técnica
permitiu realizar uma analise quimica semi quantitativa onde, na Tabela 5 séo

apresentados os dados obtidos.

Tabela 5. Resultados semi quantitativos da analise por fluorescéncia de raios X
na liga Ti-40Nb.

Elemento Resultado Variacao
Ti 55,2% +2%
Nb 44, 7% +2%

Como observado na Tabela 5, segundo a analise por fluorescéncia de raios
X, a porcentagem de Nidbio na liga € 44,7+2% e de Titanio € 55,2+2%. Valores
estes proximos a quantidade em massa dos metais usados na preparacao da
liga Ti-40Nb. Além disso, esta andlise representa homogeneidade na liga
preparada em laborat6rio.
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5.2 Caracterizacdo microestrutural

5.2.1 Metalografia

No intuito de analisar as caracteristicas da liga em termos de
microestrutura, foi essencial revelar as identidades cristalogréficas das fases
presentes no biomaterial. Entdo, foi realizado um ensaio metalografico para a
determinacdo da microestrutura dos biomateriais e para o estudo da relacdo
entre a composicao estrutural com as propriedades mecéanicas e de resisténcia

a corrosao dos biomateriais em questéo.

Na Figura 20 se observa a micrografia da superficie do Ti ap4s o processo
de revelacéo de fases e contornos de grao com ataque quimico especifico para
Titanio (Kroll).

y w7 |
7 \\ ,// Nl \
\ / \'\‘ ; ~"‘/ & ¢ \ x
S \ o /
4 : ; ;
N s % .7 : e ’\\\. ’//
| /N : N
\\ s : /\
e _ 5 : '
. 2ol o
25 / f i g
i / o e
' fo’ T XA &
A \’ AR e, » ‘ 100 pm ‘

Figura 20. Imagem de microscopia 6ptica da superficie do Titdnio CP atacada

guimicamente com reagente Kroll, aumento 500x.

Segundo as normas ASTM F67-13, ISO 5832-2, o Titanio comercialmente
puro devera apresentar estrutura singular cristalina com reticulado do tipo
hexagonal compacto (HCP): que € chamada de fase alfa (a), sendo essa
estrutura uniforme, onde o diametro dos graos varia entre 10 e 150 um [ASM —
Handbook of Materials for Medical Devices, 2003; Ratner, 2004]. Na Figura 20 é
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possivel observar o aspecto fisico tipico de uma microestrutura de Titanio CP,
apresentando a estrutura a, com distribuicdo uniforme e a variagdo na coloracao
dos gréos, indicando os diferentes planos cristalograficos. E possivel observar
também, a variacdo no tamanho dos graos revelados, sendo aproximadamente
da ordem de 10 pm em sua menor dimensao e 70 um em sua maior dimens&o.
Como mencionado anteriormente, as ligas de Titadnio a, sdo altamente
resistentes a corrosdo em meios fisiologicos, porém algumas propriedades

mecanicas sao limitadas.

A Figura 21 mostra o tamanho de gréo apresentado na metalografia realizada
sobre a amostra de Niébio comercialmente puro. Na imagem € possivel observar
a revelacao de 4 graos numa amostra embutida com tamanho de 2,5 x 1,5 cm.
O tamanho de grdo apresentado na microestrutura do Niobio cp, pode variar
dependendo do processo de obtencdo do Nidbio. Existem trés técnicas para
obtencdo do Nb: metalurgia do p6 (PM), fusdo a arco (VAR) e fuséo por feixe
eletrbnico (EBM). No caso do VAR e a EBM, os lingotes do metal possuem uma
microestrutura de gréos grosseiros da ordem de centimetros orientados
axialmente no sentido da solidificacdo. Ja o material obtido por metalurgia do p6

possui graos refinados da ordem de micrometros [KUMAR, 1999].

Figura 21. Imagem fotografica da superficie do Nidbio atacado quimicamente

com reagente especial para Niobio e suas ligas (ASTM 160).

Devido ao grande tamanho de grao (diametros da ordem de mais de 0,5
cm em sua menor dimenséo e 1,5 cm em sua maior dimensao) que apresentou

a microestrutura do Nidbio, ndo foram necesséarias imagens de microscopia
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apresentar estrutura cristalina com reticulado do tipo cubica de corpo centrado
(CCC): que é a chamada de fase beta (). Como o Titanio comercialmente puro,
as propriedades fisicas e mecanicas do Niobio sdo amplamente influenciadas
pela pureza do metal, assim, mesmo com minimas quantidades de intersticiais
estas modificam as propriedades do metal. As principais impurezas de produtos
semi acabados de Nb, de acordo com a especificacdo ASTM s&o oxigénio,
nitrogénio,  hidrogénio, carbono, ferro, molibdénio e tungsténio
[LYAKISHEV,1984]. O Niobio apresenta alta resisténcia a corrosao, baixa dureza
e baixo moédulo de elasticidade quando comparado com outros metais

refratarios, além de ser um material macio e ductil [GRILL, 2007].

O Niobio como elemento de liga ao Titanio possui uma funcdo de
estabilizacdo da fase beta (B). Ao serem ligados esses dois elementos, ha
modificacdo da estrutura cristalina no metal base e, portanto alteracdo das
propriedades quimicas, mecanicas e fisicas. Diversos autores sugerem que as
ligas Ti-Nb apresentam diferentes microestruturas, essas microestruturas séo
sensiveis ao teor de Nidbio presente nas ligas e também ao processamento
termomecanico e resfriamento no preparo e nos tratamentos térmicos da liga.
[MURRAY, 1981; MOFFAT & KATTNER, 1988; COLLINGS, 1994; ZHANG, LIU
& ZHANPEN, 2001; MATLAKHOVA et al, 2005].

Assim, observa-se nas Figuras 22 e 23 as imagens de microscopia éptica
da superficie da liga Ti-40Nb, ap6s o processo de revelacdo de fases e contorno

de gréo com ataque quimico.
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Figura 22. Imagem de microscopia éptica da superficie da liga Ti-40Nb atacada
guimicamente com reagente especial para Niobio e suas ligas (ASTM 160),

aumento 200x.

Figura 23. Imagem de microscopia oOptica da superficie da liga Ti-40Nb atacada
guimicamente com reagente especial para Niobio e suas ligas (ASTM 160),
aumento 100x.

Assim como observa-se nas imagens de microscopia Optica, a estrutura
apresentada pela liga Ti-40Nb foi uma estrutura bifasica composta por fase a” e
B com possivel retengédo da fase w segundo os dados da literatura [BROWN &
LEMONS, 1996]. O resfriamento rapido, a partir de uma temperatura elevada na
qual exista somente a fase B, produz a” e w [PATHAK et al., 2014], as quais
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de solubilizacdo. Entretanto por se ter um teor de Nidbio alto, obteve-se também

uma fracao de fase B retida apds o resfriamento rapido.

Na Figura 22 é possivel observar diversos grédos [ de diametro
aproximado entre 70 e 100 pum no aumento de 200x, e se observa
detalhadamente os grdos com estrutura em forma de maclas a qual é
caracteristica de fase martensita, de diametro aproximado entre 80 e 120 um. A
estrutura em forma de maclas apresentada é uniforme em todos os graos, onde
€ possivel observar também que ha variagcdo no tamanho dos gréos revelados,
esses sao considerados grandes da ordem de mais de 120 um em sua maior

dimensao

Lee e colaboradores [2002], estudaram a estrutura cristalina das ligas de
Ti-Nb com teores de 5 até 35 m/m.% de Niobio com variacdo de 5 m/m.% para
cada liga. Estas amostras foram fundidas em um forno a arco sob atmosfera de
argobnio, e refundidas 3 vezes para garantir homogeneidade, ndo ha informacdes
sobre o processamento termodinamico e velocidade de resfriamento, nem de
possiveis tratamentos térmicos apos a fundicdo da liga. Como resultado as
amostras que continham 15 m/m.% de Nb ou menos, foram dominadas por uma
fase hexagonal a’ (martensita acicular) a qual esta presente quando baixas
quantidades de estabilizador B sdo adicionadas. Quando os teores de Nidbio
variaram entre 17,5 e 25 m/m.%, as ligas eram compostas principalmente pela
fase ortorrdbmbica a”* (martensita ortorrdbmbica). Quando o teor de Niobio era
igual a 27,5 m/m.%, foi observada uma pequena quantidade de fase . Ja nas
amostras com teor de Nidbio maior que 30 m/m.%, a formacdo da fase

martensita ortorrdmbica foi eliminada e a fase CCC () foi retida.

Estudos similares foram realizados por Matlakhova e colaboradores
[2006] e Santos [2007] onde no estudo da microestrutura das ligas Ti-Nb, foi
observada uma estrutura dupla a” + a”* em teores entre 15 e 24 m/m.%, acima
disso de 24 até 30 m/m.% a estrutura a’” foi parcialmente transformada na fase
metaestavel cubica de corpo centrado 3. Ainda em maiores porcentagens de
Niobio, de 32 até 36 m/m.% uma microestrutura dupla a”'+ 3 foi produzida e
finalmente de 38 ate 40 m/m.% uma fase CCC B foi observada na estrutura.

Nesse caso as ligas foram fundidas num forno a arco elétrico, refundidas 5 vezes
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a’’+ B se manteve em teores de Nidbio mais altos que na pesquisa citada
anteriormente (Lee e colaboradores, 2002) provavelmente devido as condicbes

de resfriamento rapido.

A ficha cristalografica derivada dos diagramas estavel e metaestavel pra
liga Ti-Nb [ASM AMERICAN SOCIETY OF METALS HANDBOOK
COMMITTE,1992], afirma que as fase 3 (Ti) e B (Nb) (cubica) podem-se observar
nas ligas que contém de 0 a 100 m/m.% Nb, ja a fase a” (Ti) (ortorrémbica) pode
estar presente em ligas que contém de ~14 até 43 m/m.% Nb e a fase w
(hexagonal) pode estar presente em ligas que contém teor de 16 a 45 m/m.%

Nb, dependendo exclusivamente do processamento e preparacao da liga.

Cremasco e colaboradores [2008] pesquisaram as diferencas no
comportamento de resisténcia a corrosdo de uma liga de Ti-35Nb obtida por dois
meétodos de resfriamento diferentes, que por consequéncia geraram as seguintes
microestruturas; a” + 3 para a liga com resfriamento com agua e a + § + w para

a liga com resfriamento no forno.

A presencga de fase a” coexistindo com a fase 3, favorece na diminuigéo
do médulo de elasticidade por causa da presenga da fase 3. Ja a presenca da
fase w poderia influenciar na resposta mecanica em propriedades como
resisténcia a tracdo e alongamento [LIU et al., 2015]. A liga de Titanio comercial
com estrutura a + B mais utilizada na atualidade em aplicagdes biomédicas é a
liga Ti-6Al-4V (ASTM F 1472). Outras ligas biomédicas que apresentam estrutura
bifasica martensita e beta, que séo utilizadas na ortopedia, sdo Ti-13Nb-13Zr e
Ti-Zr. [LONG & RACK, 2010].

Desta forma, acredita-se que a liga Ti-40Nb apresente boas propriedades

mecanicas devido a microestrutura, assim como a liga Ti-6Al-4V.

5.2.2 Estrutura Cristalina

Como respaldo aos dados obtidos mediante o ensaio da metalografia e
com o objetivo de estudar a presenca das fases a, B e w na liga metalurgica Ti-
40Nb, foram realizadas analises utilizando-se a difragdo de raios-X (DRX) nos

Biomateriais.
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A Figura 24 apresenta o espectro de difracdo obtido na analise por DRX
da amostra Ti-40Nb na geometria 20, a partir dos dezesseis picos obtidos, com
intensidades distintas, sendo estes picos determinados mediante analise e
comparagao com o banco de dados das fichas do “Joint Commitee on Powder
Diffraction Standards (JCPDS)”.

Intensidade

Figura 24. Espectro de difracdo de Raios X da liga Ti-40Nb. Velocidade de

varredura para analise de 0,2° por minuto.

Na Tabela 6 sdo apresentadas as fases obtidas, relacionando-se os
diversos picos observados na curva de difragdo de raios X da Figura 24, em
funcdo do angulo 20. As estruturas estdo de acordo com o banco de dados das
fichas JCPDS. Foram adicionadas referéncias da literatura que obtiveram as

mesmas fases em estudos das ligas Titanio-Niébio.
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Tabela 6. Resultados obtidos a partir da curva de difragéo de raios X da Figura

24, relacionando-se as fases encontradas e as suas respectivas microestruturas.

Pico 20 Fase Estrutura Referéncias
(graus) Encontrada

1 33 a” Ortorrdombica [CREMASCO et al, 2008]

2 37,5 7 Ortorrdmbica [CREMASCO et al, 2008]

3 38 B Cubica [GUO et al, 2013]

4 39 7 Ortorrbmbica [GRIZA et al, 2010]

5 42 a” Ortorrombica [MATLAKHOVA et al ,2007;
CREMASCO et al, 2008;
GRIZA et al, 2010;
GUO et al, 2013]

6 52 a” Ortorrbmbica [GRIZA et al, 2010;
GUO et al, 2013]

7 55 a” Ortorrdbmbica [GRIZA et al, 2010;
GUO et al, 2013]

8 56 B Cubica [CREMASCO et al, 2008;
GRIZA et al, 2010;
GUO et al, 2013]

9 65 a” Ortorrombica [MATLAKHOVA et al ,2007;
CREMASCO et al, 2008;
GUO et al, 2013]

10 68 a” Ortorrdmbica [CREMASCO, 2008]

11 70,5 B Cubica [GRIZA et al, 2010;
GUO et al, 2013]

12 73 a” Ortorrémbica [GRIZA et al, 2010;
GUO et al, 2013]

13 79 w Hexagonal [CREMASCO et al, 2008]

14 83 B Cubica [CREMASCO et al, 2008;
GRIZA et al, 2010]

15 84 w Hexagonal [MATLAKHOVA et al ,2007

No que diz respeito a liga Ti-40Nb, a microestrutura a’ '+ B + w ja proposta

na metalografia foi confirmada como € possivel observar na Figura 25 e a Tabela

5. Nesse caso, os picos de difracdo estdo em concordancia com os artigos de
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referencia [LEE et al, 2002; MATLAKHOVA et al, 2007; CREMASCO et al,
2008;GRIZA et al, 2010 E GUO et al, 2013].
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Figura 25. Espectro de difracdo de Raios X dos biomateriais a) Ti-40Nb, b) Nidbio

e c) Titanio. Velocidade de varredura para analises de 0,2° por minuto.

Na Figura 25 sdo apresentados os espectros de difracdo de raios X da
liga Ti-40Nb e dos biomateriais referéncia, Nidbio e Titanio. Analisando-se os
valores para 0s quatro picos obtidos na curva de difracdo de raios X do Nidbio
(Figura 25-b) e depois de ser indexado com as fichas do JCPDS, é possivel
confirmar os quatro picos caracteristicos da fase Nb3 (CCC) 38°,55°, 70° e 83°.
No caso do Titanio, foram dez picos observados (Figura 25-c) nos angulos 35°,
38°, 53°, 62°, 70°, 76°, 77°, 81° e 8°, 0s quais representam a presenca da fase

hexagonal a caracteristica do Titanio puro.

Mais uma vez, confirma-se as presencas das fases cristalinas que
conferem similaridade de propriedades quimicas entre a liga comercial Ti-6Al-4V

e a liga pesquisada Ti-40Nb.
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5.3 Propriedades Mecanicas

5.3.1 Nanoidentacéo

As medidas do médulo de elasticidade foram realizadas na liga Ti-40Nb,
ja que os valores do médulo do Titanio e o Nidbio comercialmente puro sao
padrées e foram mencionados na revisdo bibliografica (110 e 103 GPa
respectivamente). O valor do modulo de elasticidade foi obtido usando o método
Oliver e Pharr. Na Figura 26 esta apresentado o grafico do modulo de
elasticidade (E) versus profundidade de penetracdo nos testes.
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Figura 26. Grafico do mddulo de elasticidade versus profundidade de contato
para a amostra polida de Ti-40Nb.

O valor atingido do médulo de elasticidade da liga Ti-40Nb foi a média
78+4,5 GPa, sendo 79 GPa o valor proximo a superficie (~100 nm) e 75 GPa o
valor na maior profundidade (~3250 nm). Foi apresentado um valor minimo de
75 GPa em ~250 nm e um valor maximo de 79 GPa em ~100 nm.

Com respeito ao dado obtido, a diminuigdo do valor do modulo de
elasticidade da liga em comparacdo com os dados dos materiais base, €
considerada adequada, pois como mencionado na reviséo bibliografica é preciso
diminuir o moédulo de elasticidade nos metais utilizados em aplicacbes
biomédicas para evitar o fendmeno de stress shielding.

O valor alcancado esta em concordancia com o0s resultados dos

pesquisadores de referéncia Matlakhova et al. [2007], Griza et al [2010] e Guo et
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e 40 wt% de Nb. Os diversos valores de mddulo de elasticidade obtidos variam
entre 60 e 80 GPa. Adicdes de estabilizadores B nas ligas de Titanio, como Nb,
Zr e Ta sao capazes de provocar aumento da dureza e diminui¢édo da rigidez dos
materiais [GEETHA et al., 2009; SONG et al., 1999; RAABE et al., 2007; KARRE
et al., 2015].

O Nidbio especificamente provoca diminuicdo do modulo de elasticidade
na liga Ti-Nb, dependendo do teor de Nidbio na liga e, da sua microestrutura
obtida. Este valor de médulo de elasticidade é alto dentro das ligas Ti-Nb, pois
com 40% de Nb, esperava-se um valor ainda menor, em torno de 60 GPa. Isto €
possivelmente devido a presenca da fase w a qual esta relacionada a um
aumento do modulo de elasticidade nas ligas Ti-Nb [HON et al., 2003].

Hanada e pesquisadores [2003] realizaram estudos dos valores do
moédulo de elasticidade das ligas Ti-Nb, onde afirmaram que o minimo valor
apresentado foi de 65 GPa na liga que continha 40 wt% Niobio, sendo este o
teor de Nb maximo para a diminuicdo do médulo de elasticidade [HANADA et al.,
2005].

Assim o valor de médulo de elasticidade para a liga Ti-40Nb com a
microestrutura a”’+ B + w é de ~75 GPa o qual é considerado baixo comparado
com a liga comercial Ti-6Al-4V (140 GPa) e as outras ligas comerciais como a
liga a base de Cr-Co (210 GPa) e 0 aco inox 316 L (193 GPa).

5.3.2 Dureza Vickers

O valor da dureza de um material mostra a sua resisténcia a deformacéo
plastica, onde essa dureza depende da natureza quimica do material e de sua
microestrutura. Um biomaterial com boa dureza é recomendado principalmente
na utilizacdo de implantes ortoddnticos, por ser uma regido de intenso trabalho
mecanico [HO et al, 2009]. Na Tabela 7 sdo apresentados os valores da dureza
Vickers obtidos a partir das medidas das diagonais nas areas identadas: a)
Titanio b) Nidbio e c) a liga Ti-40Nb durante os ensaios com uma carga de
300 g.
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Tabela 7. Valores medidos das diagonais identadas e magnitude de durezas
obtidas para o Ti, Nb e a liga Ti-40Nb.
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A) Titanio

D1 (um) D2 (um) Dureza Vickers (HV)

55,87 56,65 176

56,82 54,74 179

5446 57,34 178

56,04 57,54 172
B) Nidbio

D1 (um) D2 (um) Dureza Vickers (HV)

88,95 87,50 71,4

89,55 86,74 715

89,06 88,06 70,9

89,15 88,96 70,1
C) Ti-40Nb

D1 (um) D2 (um) Dureza Vickers (HV)

59,38 59,64 157
61,24 58,28 156
58,29 59,90 159
59,90 59,92 155

O valor médio apresentado para o Ti cp foi de 176 HV (ref. 170 HV)
[EISENBARTH et al., 2004]. Para o Niébio o valor médio atingido foi de 71 HV,
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(ref. 110 HV) [ASM AMERICAN SOCIETY FOR METALS HANDBOOK
COMMITTE, 1992]. Ja no caso da liga, o valor médio da dureza apresentado foi

K.M. Reyes

de 156,75 HV. A liga apresentou um valor de dureza médio entre o Titanio e o
Niobio, sendo que este valor da dureza pode estar relacionado a formacéo de
fases fases a”(ortorrémbica) e w (hexagonal) e ao teor de Nidbio presente na

liga.

Na medida das diagonais das identacdes, foi possivel observar valores
com maior magnitude no caso do Nidbio, o que pode indicar maior deformacgéo
plastica na éarea identada, justificando o valor relativamente baixo de dureza
Vickers para o Nb, em comparagcdo com 0s outros biomateriais. Esta valor de
dureza pode estar relacionado a microestrutura do Niobio, pois como é dito na
equacao de Hall-Petch, um material com gréos grosseiros possui menor dureza
e resisténcia mecanica do que um material com gréos mais finos, pois este ultimo

apresenta maior numero de contornos de grdo [DONACHIE, 1998].

O valor de dureza Vickers para a liga Ti-40Nb com a microestrutura a”+ 3
+ w foi de 156 HV é menor que o valor de dureza do Ti grau 2 (170 HV) e do que
a liga comercial Ti-6Al-4V em estado recozido (340 HV). A alta dureza da liga
comercial Ti-6Al-4V é devida provavelmente a natureza dos materiais de liga e
a presenca da fase a na microestrutura desses materiais, pois a precipitacao da
fase a na matriz aumenta a dureza das ligas de Titanio B [MAJUMDAR et al.,
2008]. A liga Ti-40Nb possui um valor de microdureza baixo quando comparado
com osso cortical (120 HV) [FERREIRA et al.,, 2011], podendo entdo, se

desempenhar como um implante ortopédico.

5.4 Estabilidade e resisténcia a corrosao

5.4.1 Estabilidade termodinamica: Potencial de circuito aberto

Para se estudar a estabilidade termodinamica das superficies dos
biomateriais foi utilizada a técnica de potencial de circuito aberto. Mediante esta
técnica também foi possivel analisar o processo espontaneo de formacao do
oxido protetor caracteristico dos metais valvula. Como mencionado
anteriormente, segundo a literatura, o 6xido mais estavel do Ti é o diéxido de

Titanio (TiO2) e do Nb é o pentadxido de Nidbio (Nb20s). O comportamento
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termodinamico destes biomateriais foi analisado em solucéo de sangue artificial

a temperatura ambiente.
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Figura 27. Potencial de circuito aberto dos biomateriais Ti-40Nb, Titanio e Ni6bio

em sangue artificial a temperatura ambiente, (pH ~7,4).

A Figura 27 mostra o potencial de circuito aberto para do Titanio, para o
Niobio e para a liga Ti-40Nb, respectivamente. Por serem todos metais do tipo
valvula, seguem comportamento eletroquimico similar, onde a regido de
crescimento do filme de 6xido espontaneo estd associada a um aumento linear

do potencial com o tempo (Figura 27 - regiao A).

A ativacdo na superficie dos materiais acontece desde o primeiro minuto
em que se expdem ao eletrdlito. O potencial atinge valores mais positivos nos
primeiros minutos (0 — 15 min) e entdo h4 a estabilizacdo do potencial em
condicdes estacionarias e de equilibrio (Figura 27 — regido B). Nesta condi¢do a
superficie deve estar recoberta de 6xido espontaneo de ~ 2 nm [MARINO et al.,

2001].

No caso do Titanio, a estabilidade eletroquimica € atingida em 20 minutos
aproximadamente, onde se pode observar que apés este tempo de analise ndo
ha variacdo do potencial com respeito ao tempo, o que indica o estado
estacionario. Nesse ponto, pode-se supor a presenca de um filme de TiO2 na

superficie do metal. Este filme faz com que o biomaterial de Titanio se mantenha
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estavel quimicamente, onde esta condicdo é observada nos 120 minutos de
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ensaio. O Eca atingido pelo Titanio foi o0 mais nobre, em aproximadamente -131

mV, o que indica que € um biomaterial estavel em sangue artificial.

Ja no caso do Ni6bio, ndo é possivel observar claramente o tempo em
que o estado estacionario € atingido, pois foi observado um sutil e constante
aumento do potencial até aproximadamente 36 minutos. A partir da
estabilizacao, é possivel supor que ha indicios de formacao da camada protetora
de Nb20sno substrato. O valor de Eca atingido pelo Nb (-284 mV) é menos nobre
do que o valor de Eca atingido pelo Titanio, o que indica que o0 material possui

maior tendéncia a dissolucao/corrosdo em sangue artificial.

A liga Ti-40Nb novamente apresenta comportamento similar ao Titanio cp,
obtendo estabilidade termodinamica em aproximadamente 27 minutos. Por ser
uma liga a base de Titanio, a tendéncia a formacéo de 6xidos no meio de sangue
artificial, é similar. Neste caso, também é possivel observar que apds 27 minutos,
ndo h& variacdo do potencial com relacdo ao tempo, o que indica o
estabelecimento do estado estacionario da liga. Mas, ocorre num potencial ainda
menos nobre que o Nidbio (-485 mV), o que indica que dos trés biomateriais, a

liga é mais susceptivel a instabilidade eletroquimica.

Atapour e colaboradores [2011] mediram o potencial de circuito aberto de
diferentes biomateriais em solu¢cdo Ringer’'s onde os potenciais de corrosdo

variaram de acordo com o tipo de material e sua estrutura.

Com potencial de corrente de -292 mV e uma microestrutura B, a liga Ti-
35Nb-7Zr-5Ta atingiu o valor mais nobre. A liga Ti-13Mo-7Zr-3Fe (TMZF) com
estrutura a + 3 e estrutura 3, atingiram valores de potencial de -421 mV e -
343 mV, respectivamente. Isso indica que a estrutura 3 possui maior resisténcia
a corrosao e € menos susceptivel a instabilidade na liga TMZF. Assim, o baixo
valor de potencial de corroséo obtido para liga Ti-40Nb pode-se relacionar a sua
microestrutura, pois a presenca de uma unica fase contribui na resisténcia a
corrosao do biomaterial [ATAPOUR et al., 2011].

O potencial de circuito aberto menos nobre, o qual indica menor
resisténcia a corrosao, pode ser devido ao tipo de resfriamento empregando na

preparacdo da liga, pois como discutido na pesquisa de Cremasco e
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colaboradores [2008], o desfavorecimento da resisténcia a corrosao na liga Ti-
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40Nb pode ser causado devido a presenca da fase a”.

A resisténcia a corrosao da liga Ti-40Nb em sangue artificial pode-se dizer
que é similar a da liga comercial Ti-6Al-4V, pois num estudo realizado por Marino
e colaboradores [2011], a magnitude do Potencial de circuito aberto atingido para
a liga Ti-6Al-4V em solucao de PBS foi de ~ -500 mV (Ti-40Nb:  -485 mV), o
gue pode indicar que a liga de Ti-40Nb é tdo resistente a corrosao quanto a liga

ortopédica comercial. Esses dados estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Valores de Potencial de circuito aberto para os biomateriais Ti, Nb e a

liga Ti-40Nb em solucéo de sangue artificial a temperatura ambiente, pH ~7,4

Biomaterial Eca (mV)
Ti -131
Nb -284
Ti-40Nb -485

5.4.2 Estabilidade Eletroquimica: Perfil de polarizacdo

5.4.2.1 Varredura linear de potenciais e Voltametria ciclica

A Varredura linear de potenciais foi utilizada para estudo da estabilidade
eletroquimica dos materiais em condic¢des controladas de potencial. A Figura 28,
apresenta as curvas potenciodinamicas e os valores de densidade de corrente
obtidas a uma velocidade de varredura de 1 mV/s, em solucdo de sangue

artificial para o Titanio, Niobio e a liga Ti-40Nb.

O Niébio apresentou um aumento da densidade de corrente (j) com o
aumento do potencial de polarizagdo até aproximadamente - 0,20 V, onde a
corrente atinge a estabilidade em torno de 20 pA/cm? e se mantém até o
potencial final de 2,0 V. O Titanio por sua vez, apresentou aumento da densidade
de corrente (j) com o0 aumento do potencial de polarizagcéo até aproximadamente
0,30 V, onde a corrente atinge uma estabilidade em torno de 90 pA/cm? e que
também se mantém estavel até o potencial final. Desta forma, em ambos os

biomateriais, quando polarizados anodicamente, ha o crescimento do Oxido

85



G

Biomateriais e
Eletroquimica

protetor o qual é observado mediante o aumento da carga (i x t) envolvida no
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processo. No caso do Nidbio, ocorre num potencial menor e numa densidade de
corrente menor ao do Titanio, o que pode indicar que a formacdo de Nb20s é

mais rapida do que a formacao de TiO-.
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Figura 28. Curvas potenciodinadmicas do Nb, Ti e a liga Ti-40Nb em solugéo de

sangue artificial numa velocidade de 1 mV/s a temperatura ambiente.

Com relacéo a liga Ti-40Nb, a densidade de corrente foi de 140 pA/cm?
num potencial de polarizacao de 0,65 V. O que indica que houve o crescimento
de uma camada de 6xido na superficie do metal a qual impede a passagem de

corrente, segundo o modelo de alto campo.

Os trés materiais seguem um comportamento tipico de um material
passivo [ASSIS, et al.,2007; MCMAHON, et al., 2012], onde ndo sdo observados
potenciais de breakdown na faixa de potenciais aplicados. O potencial de
breakdown é caracterizado pelo aumento brusco na densidade de corrente num
determinado potencial, que indica a passagem de corrente por rompimento da
camada de o6xido superficial. Este potencial ndo foi observado para estes
biomateriais, indicando que os filmes formados na superficie dos biomateriais

sdo estaveis e protetores [YANG et al., 2013].
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Assim, comparando-se as magnitudes dos potenciais apresentados pelos
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biomateriais: - 0,20 V para o Niobio, 0,30 V para o Titanio e 0,65 V para a liga Ti-
40Nb pode-se dizer que a formacdo da camada de Oxido ocorre mais
rapidamente no Niobio, seguido pelo Titanio e mais lentamente na superficie da
liga Ti-40Nb. Também houve diferenca significativa nos valores de densidade de
corrente apresentada pelos biomateriais.

Observa-se na Figura 28 que a integral das curvas j x E que representa
a carga (Q) envolvida no processo anddico, indica caracteristicas quantitativas
da presenca do 6xido superficial. Como a carga envolvida no processo anddico
da liga Ti-40Nb é maior do que a apresentada pelo Titanio, possivelmente ha
maior quantidade de 6xido presente na superficie da liga Ti-40Nb do que na
superficie do Titanio, o que pode conferir & liga Ti-40Nb um carater mais protetor.
Ja para o Niébio, onde a carga € menor ao comparar-se com 0S outros
biomateriais, deve haver menor quantidade de 6xido na superficie,
caracterizando assim um sistema menos protetor. Mas, cabe ressaltar que, ndo
houve a estabilizacdo da densidade de corrente, no potencial final de varredura,
para a liga Ti-40Nb. Este comportamento pode indicar que mesmo que este
oxido tenha maior espessura, trate-se de uma pelicula mais instavel. Como a
espessura do Oxido € proporcional ao potencial aplicado, ao se manter uma
densidade de corrente fixa, quando o potencial aumenta, também ha aumento
da espessura do 6xido para que o campo elétrico se mantenha constante, como
€ descrito no modelo de alto campo. No que diz respeito a magnitude da
espessura desses 6xidos, foi apresentado na pesquisa de Marino [2001] onde
foi estudado o crescimento de 6xido de Titanio com cargas anddicas, que a taxa
de anodizacéo € de 2,5 nm/V, assim a espessura do oxido superficial na liga Ti-

40Nb estimada deve ser de aproximadamente 5,0 nm.

Para se estudar também a estabilidade eletroquimica, medidas de
voltametria ciclica foram realizadas nos biomateriais Niobio, Titanio e a liga Ti-
40Nb numa faixa de potenciais de -1,0 V até 2,0 V e de 2,0V até -1,0 V numa
velocidade de varredura de 1 mV/s em solug&o de sangue artificial a temperatura

ambiente.
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Figura 29. Voltamograma ciclico do biomaterial Niobio, em sangue artificial com

Ei-1,0 V e Ef 2,0 V, numa velocidade de varredura de 1 mV/s

O voltamograma do Nb em sangue artificial apresentado na Figura 29 exibe
comportamento eletroquimico tipico dos metais valvula, no ponto 1 comeca a
polarizacdo em -1,0 V onde a ocorre ativacao da superficie até -0,50 V. No ponto
2, a partir de -0,5 V, ha inversdo da corrente catddica para anddica, onde a
densidade de corrente é proxima a 0. Entre os pontos 2 e 3 ocorre oxidacao,
onde a corrente aumenta em funcéo do potencial aplicado, e que estudos prévios

sugerem que durante a varredura anddica, as seguintes reacdes devem ocorrer:

(1) Nb+ H20 — NbO + 2H* + 2e-
(2) NbO + H20 — NbO2 + 2H* + 2e-
(3) 2NbO2 + H20 — Nb20s + 2H* + 2e-

O crescimento de 6xido anddico ocorre por migracdo de ions do eletrdlito,
como explicado nas reacdes (1), (2) e (3) [MICKOVA, PRUSI & GRCEV, 2006].
A densidade de corrente de passivacdo no ponto 3 € de aproximadamente 18
HA/cm? e ocorre num potencial de passivagdo de -0,25V.

A regido 4 e referente a passivacédo do metal onde ja ha formacgéo de uma
camada de 6xido (Nb20s) e ndo ha mais aumento da densidade de corrente.
Segundo o modelo de alto campo, como explicado no topico anterior a espessura
da pelicula de 6xido possui um crescimento linear com o aumento do potencial

aplicado entdo, no aumento de potencial ocorre um aumento da espessura do
oxido.
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No ponto 5, em aproximadamente 1,75 V, é observado um aumento da

K.M. Reyes

corrente com a varredura de potencial, indicando a possivel instabilidade do
oxido de Nb e/ou a reacéo paralela de evolucao de gas oxigénio no eletrodo de
trabalho [WANG & ALFANTAZI, 2014].

Na regido 6, na inversdo do potencial de varredura, € observada uma
gueda da corrente em até 1,5V, a qual se mantém tendendo a zero. A auséncia
de picos na varredura catodica indica que ndo ocorre o processo de reducéo e,

portanto o 6xido formado é estavel e de dificil reducgéo.

O voltamograma do Ti apresentado na Figura 30, também apresenta um
comportamento tipico dos metais valvula. No ponto 1 inicia a polarizacdo com a
ativacdo da superficie até o ponto 2, onde ha uma inversao da corrente catédica
para anodica. Essa inversao ocorre num potencial mais negativo no caso do Ti,
sendo de -0,7 vs -0,5 V para o Niébio. O que indica que o Ti tem maior tendéncia
a formacao do 6xido, ou seja, 0 crescimento € antecipado. Entre o ponto 2 e 0
ponto 3, inicia o crescimento de Oxido entre os potenciais -0,6 e -0,5 V, e a
oxidacao do Ti ocorre em valores mais negativos que no caso do Nb, o que indica

novamente que a reacdo anddica ocorre mais rapido no Ti que no Nb.

A densidade de corrente de passivacdo é de aproximadamente 80 pA/cm?
e a formacéo da camada de 6xido é atingida em 0,55 V, onde a reagao seguida
é:
(4) Ti+2H20 — TiO2 + 4H* + 4e”

Na regido da passivacéo (Ponto 4), um aumento da densidade de corrente
é observado dentro da faixa de -0,45 e 1,60 V, chegando até aproximadamente
110 pA/cm?, o que pode indicar que a camada de diéxido de Titanio além de
estar aumentando a sua espessura, poderia estar formando um éxido poroso
na superficie [MARINO et al.,2011].

No ponto 5, é observado um pico anddico no potencial final (2,0 V), similar
ao pico anddico no voltamograma do Nb (1,75 V) o qual, como mencionado
anteriormente, surge possivelmente devido a evolugcdo de gas oxigénio
[MARINO et al.,, 2006]. Na inversdo do sentido de potenciais na varredura
observa-se uma queda da corrente em até 1,25 V similar ao Niobio, que indica

que ndo h& reducéo caracterizando o metal valvula.
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Figura 30. Voltamograma ciclico do biomaterial Titanio em sangue artificial com

Ei -1,0 V e Ef 2,0 V, numa velocidade de varredura de 1 mV/s a temperatura

ambiente.

Na liga Ti-40Nb, o comportamento eletroquimica de ambos os metais é

detectado, porém, ha uma maior tendéncia ao comportamento do Titanio do que
ao Niébio como é observado na Figura 31.
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Figura 31. Voltamograma ciclico da liga Ti-40Nb (verde) e o biomaterial Titanio
(vermelho) e em sangue artificial com Ei -1,0 V e Ef 2,0 V, numa velocidade de
varredura de 1 mV/s a temperatura ambiente.

Entre os pontos 1 e 2, ha ativacao da superficie, a ativacdo apresenta um

atraso em comparagdo com 0s outros biomateriais, onde a oxidagdo da
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superficie ocorre em até 0,25 V no caso da liga Ti-40Nb. Esta caracteristica pode

K.M. Reyes

indicar uma maior resisténcia a dissolu¢éo da superficie da liga Ti-40Nb.

No ponto 2 ocorre a inversdao da corrente catédica para anddica num
potencial bem mais positivo sendo de 0,25 vs -0,5 parao Nb e -0,7 parao Ti. A
passivacdo da liga entre os pontos 2 e 3 ocorre na faixa de 0,25 e 0,55 V,

alcancando uma densidade de corrente de passivacédo de 125 pA/cm?.

Na regido de passivagdo (Ponto 4) que inicia em 125 pA/cm?e 0,55 V o
comportamento da liga € similar ao do Titanio na zona de passivacao, pois com
0 aumento da potencial aplicado ha um aumento da densidade de corrente em
até 175 pA/cm? e sendo no caso da liga mais perceptivel, pois a diferenca é de
aproximadamente de 50 pA/cm? (Titanio é de 30 pA/cm?).

No que diz respeito a varredura no sentido inverso de potenciais, 0
comportamento foi similar aos outros dois biomateriais, onde ha uma queda da
corrente tendendo a zero, sem indicios de reducao ou seja, a liga também forma

uma camada de Oxido estavel e de dificil reducéo.

Com esse estudo € possivel afirmar que as os biomateriais séo
eletroquimicamente estaveis nas condicbes potenciodindmicas aqui
empregadas e mantendo-se em baixas densidades de corrente (~pA/cm?) e
dentro dos parametros estabelecidos pela norma ASTM F2129-08 para

biomateriais.
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5.4.3 Analise de resisténcia a corrosdao mediante parametros elétricos:

Espectroscopia de impedancia eletroquimica.

Outra forma de se estudar a resisténcia a corrosdo dos biomateriais Ti,
Nb e a liga Ti-40Nb foi por meio da técnica de Espectroscopia de impedéancia
eletroquimica (EIS). Esta técnica nos fornece separadamente informacdes sobre
os diferentes processos no eletrodo, através de sistemas eletroquimicos. Com
isso, pode-se realizar a analise das resisténcias do substrato e da solugéo e da
capacitancia da dupla camada elétrica e de um éxido quando houver, pode-se
estudar a influencia dos elementos de liga ao Titanio, por exemplo. Fisicamente,
a impedancia representa a obstrucdo a passagem da corrente elétrica através

de um sistema eletroquimico. Esta obstrucdo € proveniente da estrutura

originada pelas moléculas, ions e pela carga do eletrodo.

Assim, para se estudar a cinética do processo corrosivo dos
biomateriais foi empregada a técnica EIS, mediante analise de parametros
elétricos de resisténcia e capacitancia em 0, 30 e 60 dias de imersdo em sangue

artificial.

Na Figura 32 é apresentando o diagrama de Bode como espectro de
impedéancia para o biomaterial os biomateriais Niobio, Titanio e a liga Ti-40Nb
com 0, 30 e 60 dias de imersao em sangue artificial, onde pode ser analisado
tanto o médulo de impedéancia (Z) como o angulo de fase (B8), que séao

representados como uma funcao da frequéncia.
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Figura 32. Diagrama de Bode para (a) Niobio (b) Titanio e (c) a liga Ti-40Nb em

0, 30 e 60 dias em sangue artificial a temperatura ambiente, pH ~7,4 num

potencial AC de 10 mV e num potencial DC igual ao potencial de circuito aberto.

A curva de log IZI x log F fornece os valores de Rp + Rs (resisténcia de

polarizacdo em baixas frequéncias) e Rs (resisténcia da solugcdo em altas

frequéncias). Ja um valor de impedancia e angulo de fase superior (em torno de

90°), sao indicadores de um comportamento eletroquimico mais nobre pois,

ambos

estao

relacionados a resisténcia do filme de o&xido superficial
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[CREMASCO et al., 2006; OSORIO et al., 2007]. Os parametros elétricos obtidos
para cada biomaterial sdo apresentados na Tabela 9.

K.M. Reyes

Tabela 9. Resultados dos parametros elétricos para (a) Titanio (b) Niébio e (c)
Ti-40Nb em 0, 30 e 60 dias em sangue artificial a temperatura ambiente, pH ~7,4
num potencial AC de 10 mV e num potencial DC igual ao potencial de circuito

aberto.
Parametros Ti Nb Ti-Nb Ti Nb Ti-Nb Ti Nb Ti-Nb
0 dias 30 dias 60 dias
Angulo de -80° -73° -74° -81 -82 -79 -70°,-56°  -53°, -55°  -54° -55°
fase

Rs (Q-cm?) 18 17 17 12 15 14 19 17 13

Rp 2,85 0,56 1,54 2,83 0,50 1,52 2,80 0,48 1,48
(MQ-cm?)
C (UF/cm?) 6,02 16,9 7,11 6,08 17,23 7,15 6,12 17,3 7,19

A resisténcia de polarizacao se refere a interface éxido/solucao, a qual
para todos os biomateriais nos diferentes tempos foi da ordem de 10° Q,
conferindo a presenca de uma pelicula de 6xido muito resistente e do tipo
barreira. Os valores absolutos de mais baixos de resisténcia de polariza¢do para
todos as analises foram apresentados pelo biomaterial Niébio, seguido pela liga
Ti-40Nb e finalmente, o Ti grau 2. No que diz respeito ao angulo de fase, este se
manteve constante nos frequéncias intermediarias no caso de 0 e 30 dias de

imersdo em sangue artificial, apresentando um comportamento capacitivo.

Analisando-se a Figura 32, observa-se para o Titanio, para o Ni6bio e para
a liga Ti-40Nb nos diferentes tempos de analise um comportamento tipico dos
metais valvula onde ha um filme de 6xido crescido sobre a superficie nas
condicdes de potencial de circuito aberto para os diferentes tempos de imerséo
em sangre artificial., pois o valor da capacitancia nos trés diferentes tempos € da
ordem de pF/cm? para os trés biomateriais. O valor da resisténcia de polarizacédo
(Tabela 9) mostrou em todos os biomateriais, apenas uma minima diminuicdo na

magnitude, a qual pode ser justificada, pois é esperado um crescimento da
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espessura do 6xido superficial ao se manter o biomaterial na condi¢éo de circuito

K.M. Reyes

aberto em sangue artificial em até 60 dias. Ao se manter valores de impedancia
consideravelmente altos, pode-se confirmar que esses biomateriais mantiveram-
se estaveis e resistentes a corrosao devido ao filme crescido na sua superficie o
que ndo mostrou indicios de dissolugcdo espontanea. Este resultado corrobora
com as andlises de Varredura linear de potencias e Voltametria ciclica, onde foi
previsto o comportamento eletroquimico dos biomateriais em condicdes

aceleradas.

Com respeito ao angulo de fase, ha uma pequena variacao entre 0 e 30
dias de imersédo, para os trés biomateriais, onde pode-se dizer que a 30 dias
esses biomateriais tornaram-se mais capacitivos, indicando possiveis indicios de
formagcdo de um 6xido mais poroso caracteristico dos metais valvula. Essa
hipo6tese foi confirmada na analise realizada a 60 dias de imersdo onde, foram
observados no comportamento elétrico, duas constantes de tempo tanto para o
Titanio, para o Nidbio quanto para a liga Ti-40Nb. Esta segunda constante de
tempo tem sido interpretada como decorrente de uma camada externa do filme
superficial, de acordo com o modelo de 6xido bi-camada [OLIVEIRA, 1999] onde
a camada mais externa € menos compacta e/ou porosa do que a camada interna
[Sloppy, 2013;LIU et al., 2010].

Desta forma, comparando-se os trés biomateriais, pela analise de Rp, o
Titanio apresentou resisténcia a corrosao superior. Este resultado corrobora as
analises termodinamicas e de estabilidade eletroquimica, onde o Ti grau 2
apresentou valores de resisténcia a corrosdo mais nobres. Analisando a liga Ti-
40Nb foi obtido um alto valor de resisténcia de polarizacdo, em torno de 10°
Q-cm?, onde a literatura de biomateriais apresenta resisténcia a corrosdo em
meios biol6gicos apenas da ordem de 103 Q-cm? para as ligas Cr-Co e alguns
acos inoxidaveis [VIDAL & MUNOZ, 2008]. Esta liga de Ti-40Nb possui
comportamento similar ao Titanio, como indicam os estudos de Marino [2006] e
Fojt [2009] e, também a liga comercial Ti-6Al-4V [GUGELMIN, 2015].

Os valores da capacitancia, da ordem de 10 F/cm? para o Titanio e para
a liga Ti-40Nb e, da ordem de 10° F/cm? para o Nidbio, podem indicar que o
Niobio é sutilmente mais capacitivo do que o Titanio e a liga Ti-40Nb. Isso pode

ter ocorrido possivelmente devido ao tipo de 6xido crescido na sua superficie,
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gue segundo as analises de varredura linear de potenciais, € um éxido compacto

pouco espesso, mas, provavelmente menos resistivo.
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Figura 33. Diagrama de Nyquist para o Titanio, Nidbio e a liga Ti-40Nb em
sangue artificial a temperatura ambiente, pH ~7,4 num potencial AC de 10 mV e

num potencial DC igual ao potencial de circuito aberto.

No diagrama no plano complexo ou diagrama de Nyquist (Figura 33) estao
apresentadas as componentes imaginaria da impedancia (-Z”) pela real (Z°),
para o intervalo de frequéncias selecionado. Neste diagrama é possivel
extrapolar os semicirculos ao eixo real (Z’), onde em baixas frequéncias (a direita
do espectro) é observada a resisténcia do sistema (Rp + Rs) e em altas

frequéncias (a esquerda do espectro) obtém-se o valor da resisténcia da solucao.

Com os dados de resisténcias obtidas pelo diagrama no plano
complexo, pode-se observar mais claramente que a liga Ti-40Nb tem um

comportamento elétrico muito similar ao Titanio. Indicando assim, uma 6tima
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estabilidade quimica e eletroquimica, ou seja, uma boa resisténcia a corrosao.
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Finalmente, quando comparada a liga comercial Ti-6Al-4V que apresenta Rp em
torno de 10° Q-cm? [MARINO, 2001] em solucéo fisiol6gica de Ringer e PBS, a

liga Ti-40Nb pode ser empregada seguramente como um implante ortopédico.

Cabe ressaltar que a resisténcia da solugdo manteve-se em uma baixa
magnitude (~12 - 18 Q), ou seja, dentro do limite aceitavel para medidas de

impedancia eletroquimica que € de valores menores ou iguais a 50 Q.

Com este estudo de resisténcia a corrosdo conclui-se que a liga Ti-40Nb
€ tao resistente a corrosao quando o Ti grau 2, ja utilizado comercialmente, o
que indica que essa nova liga poderia ser utilizada comercialmente e por
apresentar boas propriedades mecénicas e um baixo custo devido a alto teor de

Ni6bio, poderia ser até disponibilizada pelo Sistema Unico de Sautde.
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Capitulo VI

6. Conclusodes

Em concluséo, a liga Ti-40Nb foi preparada em laboratorio e entdo, estudadas

algumas propriedades mecanicas e fisico-quimicas para a utilizacdo como

possivel biomaterial, tendo como referéncia os biomateriais Titanio e Niobio

comercialmente puro e, como comparacao final, a liga comercial ortopédica Ti-
6Al-4V.

Com respeito a microestrutura, a liga é bifasica a” + 3 com possivel
presenca da fase w, essa estrutura foi obtida devido as condicdes
termomecanicas em que a liga foi preparada. A microestrutura esta
estritamente relacionada aos resultados obtidos das propriedades
mecanicas e de resisténcia a corrosao.

Os resultados dos ensaios eletroquimicos indicaram que a liga Ti-40Nb
possui boa estabilidade termodinamica, sendo o potencial da condi¢cao
estacionaria em torno de -485 mV, valor este similar a liga Ti-6Al-4V. A
liga com 40% de Nb permanece eletroquimicamente estavel em
condi¢Bes potenciodinAmicas até 2,0 V, mantendo baixas densidades de
corrente (~pA/cm?) e sem apresentar histerese (dissolucédo/corrosio).
Esta estabilidade pode ser decorrente da presenca dos finos 6xidos
(~2,0nm) espontaneos superficiais de TiOz e Nb20s. Os biomateriais Ti e
Nb apresentaram o mesmo comportamento, sendo nesse caso de ensaio
em condi¢cdes controladas, o Nb quem apresentou menor densidade de
corrente, o que indica que a estabilidade é atingida com maior facilidade
nestas condicoes.

Os resultados da Espectroscopia de impedancia eletroguimica indicaram
gue a liga Ti-40Nb é tao resistente a corrosdo em sangue artificial quanto
o Ti, pois ambos os biomateriais apresentaram resisténcia da ordem de
MQ-cm? quando imersos em sangue artificial durante 0, 30 dias e 60,
conferindo assim a presenca de uma pelicula de 6xido muito resistente e
do tipo barreira.

Quanto as propriedades mecanicas, a liga apresentou dureza em torno
de 157 HV, 0 Ti 177 HV e o Nb 71 HV. Conferindo uma boa magnitude de
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dureza quando comparada com o osso femoral e cortical (~40 e 120 HV

K.M. Reyes

respectivamente). J& o modulo de elasticidade para a liga a liga Ti-40Nb
foi em torno de 75 GPa, 110 GPa para o Ti e 105 GPa para o Nb, ou seja,
a liga Ti-40Nb poderia ser aplicada em condicdes de um implante
ortopédico femoral (0osso: 30GPa).

e Entdo, a liga Ti-40Nb poderia ser empregada e testada como biomaterial
por ser uma liga metallrgica eletroquimica e termodinamicamente estavel
e por apresentar uma relacdo de alta dureza e baixo moddulo de
elasticidade adequados. As propriedades quimicas, eletroquimicas e
mecanicas da liga comercial ja usada em implantes ortopédicos, a Ti-6Al-
4V, sustentam a similaridade das propriedades necessarias para o
emprego da liga Ti-40Nb como um implante ortopédico. Além disso, um
fator importante para se considerar a utilizagdo desta liga a base de Nb é
gue devido ao custo dos materiais, esta liga teria um menor custo quando
comparado com a liga comercial Ti-6Al-4V (a cerca de 57% menos),

podendo ter um grande potencial comercial.
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Capitulo VII

7. Sugestbes para trabalhos futuros

v" Andlise da resposta bioativa da liga Ti-40Nb recoberta de éxido compacto

e oxido nanotubular em solugcéo SBF.

v Avaliacdo das propriedades mecanicas de resisténcia a tracao, fadiga e
alongamento para determinacdo de aplicacdo especifica da liga
biomédica Ti-40Nb.

v Avaliacao da interface osso-implante com liga Ti-40Nb,
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Capitulo VIII
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