UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

FADIGA DE LIGAS DE TITANIO COM SUPERFICIE MODIFICADA
COM NANOTUBOS

Carolina Catanio Bortolan

Sao Carlos
2016






UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

FADIGA DE LIGAS DE TITANIO COM SUPERFICIE MODIFICADA
COM NANOTUBOS

Carolina Catanio Bortolan

Dissertacdo apresentada ao
Programa de Pds-Graduacdo em Ciéncia e
Engenharia de Materiais como requisito
parcial a obtencao do titulo de MESTRA EM
CIENCIA E ENGENHARIA DE MATERIAIS

Orientador: Dr. Claudemiro Bolfarini
Coorientador: Dr. Nilson Tadeu Camarinho de Oliveira

Agéncia Financiadora: CNPq

Sao Carlos
2016



Ficha catalografica elaborada pelo DePT da Biblioteca Comunitaria UFSCar

Processamento Técnico
com os dados fornecidos pelo(a) autor(a)

B739f

Bortol an, Carolina Catanio
Fadi ga de ligas de titanio comsuperficie
nodi fi cada com nanotubos / Carolina Catanio

Bortolan. -- S&o Carlos : UFSCar, 2016.
88 p.
Di ssertacdo (Mestrado) -- Universi dade Federal de

Sao Carl os, 2016.

1. Ligas de titanio. 2. Nanotubos de 6xido de
titdnio. 3. Fadiga. |. Titulo.




VITAE DA CANDIDATA

Engenheira de Materiais pela UFSCar (2013)






UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
UF‘:{% Centro de Ciéncias Exatas e de Tecnologia

Programa de Pés-Graduagao em Ciéncia e Engenharia de Materiais

 Folha de Aprovagdao

Assinaturas dos membros da comissao examinadora que avaliou e aprovou a Defesa de Dissertagdo de Mestrado da
candidata Carolina Catanio Bortolan, realizada em 29/07/2016:

/
)~ () //
7 X 2 .
/ /)G’\j (AAAAA

Prof. Dr. Claudemiro Boffarini
UFSCar

.

Prof. Dr. Pautéy(glo Carvalho Pereira da Silva

rof. Dr. Omar M
atec






AGRADECIMENTOS

A Deus, primeiramente.

Ao professor Claudemiro Bolfarini, pela grandiosa orientacdo, por todo

0 suporte, pelas oportunidades e pela confiancga;

Ao meu coorientador Nilson Tadeu Camarinho de Oliveira, pela

coorientacédo, pelo suporte e pelos valiosos ensinamentos;

Ao amigo e parceiro Leonardo Contri Campanelli, pela amizade, pelo

incentivo e pela contribuico técnica;

Ao professor Paulo Sergio Carvalho Pereira da Silva, pelas sugestdes e

colaboracoes;

A minha familia, pelo apoio e incentivo em todas as etapas da minha

vida pessoal e profissional;

A todos os colegas da universidade pelo companheirismo ao longo da

minha jornada profissional,

Aos professores do DEMa e do PPG-CEM, pelo conhecimento técnico

adquirido desde a graduacao;

As instituicdes CNPq e FAPESP, pela concess&o da bolsa de estudos

e pelos recursos fornecidos, respectivamente.






RESUMO

Dentre as diversas técnicas de modificacdo de superficie para melhorar
a fixacdo, a biocompatibilidade e a resisténcia a corrosdo de implantes de ligas
de titdnio, uma das mais recentes e promissoras € a anodizacdo eletroquimica
em eletrélitos contendo ions flor. Tal técnica resulta na formacao de arranjos
altamente ordenados de nanotubos de Oxido de titAnio na superficie destes
materiais. Muitos pesquisadores avaliaram o desempenho biolégico destes
arranjos e obtiveram resultados satisfatérios, mostrando que a formacao de
hidroxiapatita e o desenvolvimento celular sdo superiores apos a sua formacéao.
Porém, ndo ha registros de estudo do comportamento em fadiga das ligas de
titnio apds este tipo de tratamento de superficie; avaliacdo essencial uma vez
que as condi¢des superficiais dos implantes influenciam as propriedades em
fadiga, principalmente a nucleacdo de trincas, e que implantes ortopédicos
estdo sujeitos a cargas ciclicas quando em servi¢o. Neste contexto, o objetivo
deste projeto foi avaliar o efeito da formacdo de nanotubos de TiO,, através da
técnica de anodizacdo eletroquimica em solucdo contendo ions fluoreto, no
desempenho em fadiga das ligas Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb, utilizando-se o
meétodo staircase para o desenvolvimento dos ensaios de fadiga e tomando-se
a condicao de superficie polida como referéncia. As técnicas MEV, AFM, DRX
foram utilizadas para caracterizar as superficies e para corroborar o0s
resultados de fadiga. O valor de limite a fadiga para 5 milhées de ciclos,
calculado através do método estatistico de Dixon-Mood, foi mantido para a liga
Ti-6Al-4V (846MPa + 13 MPa) apos a formacao de nanotubos na sua superficie
e apresentou uma reducao inexpressiva em termos estatisticos para a liga
Ti-6Al-7Nb (846 MPa = 13 MPa para a condicdo de superficie polida e 825MPa
+ 11 MPa para a de superficie modificada). A manutencdo das propriedades
em fadiga das ligas ap6s a anodizacdo eletroquimica foi atribuida
principalmente a pequena dimenséao dos comprimentos médios dos nanotubos
e a existéncia de uma camada compacta de 6xido em contato com o substrato
metalico (correspondente a parte inferior completamente fechada dos

nanotubos).



vi



vii

FATIGUE OF TITANIUM ALLOYS WITH SURFACES MODIFIED WITH
TiO, NANOTUBES

ABSTRACT

Among the surface modification techniques to improve the fixation,
biocompatibility and corrosion resistance of titanium implants, one of the most
recent and promising is the electrochemical anodization in electrolytes with
fluoride ions. This technique results in the formation of highly ordered arrays of
titanium oxide nanotubes on the surface of these materials. Many researchers
evaluated the biological performance of these arrays and obtained satisfactory
results, showing that the formation of hydroxyapatite and cellular development
are higher after its formation. However, there are no records about the study of
fatigue behavior of titanium alloys after this surface treatment; an essential
evaluation since the surface conditions of the implants influence the fatigue
properties, especially crack nucleation, and the orthopedic implants are
subjected to cyclic loads when in service. In this context, the objective of this
research was to evaluate the effect of the formation of TiO, nanotubes, through
electrochemical anodization technique in a solution containing fluoride ions, on
the fatigue performance of Ti-6Al-4V and Ti-6Al-7Nb alloys, using the staircase
method to develop fatigue tests and taking the polished surface condition as
reference. SEM, AFM and XRD techniques were applied to characterize the
surfaces and to support the fatigue results. The fatigue limit for 5 million cycles,
calculated by the statistical method of Dixon-Mood, was maintained for the
Ti-6Al-4V alloy (846MPa = 13 MPa) after the formation of nanotubes on its
surface and presented an insignificant reduction in statistical terms for the
Ti-6Al-7Nb alloy (846 MPa = 13 MPa for the polished surface condition and
825MPa + 11 MPa for the modified surface). The maintenance of fatigue
properties of the alloys after electrochemical anodization was mainly attributed
to the small scale of the average lengths of the nanotubes and to the existence
of a compact oxide layer in contact with the metal substrate (corresponding to

the completely closed bottom of nanotubes).
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1 INTRODUCAO

Como outras partes do corpo, o 0sso também pode se tornar doente e
fraco com o envelhecimento ou devido a acidentes e doencas, tornando
necessario o uso de implantes, que podem ser constituidos de diferentes
classes de biomateriais (ceramicas, polimeros, metais, compositos ou materiais
naturais) [1].

Os implantes metalicos, por serem capazes de suportar cargas por
varias décadas, sdo muito utilizados como endoproteses. Os biomateriais
metalicos mais comuns para esta aplicacdo sao o aco inoxidavel, a liga cobalto
cromo e o titanio e suas ligas [1]. Devido a sua excelente biocompatibilidade, a
elevada inércia quimica da camada de éxido que cobre sua superficie, as suas
propriedades mecanicas e fisicas (boa resisténcia a fadiga e mddulo de
elasticidade mais préximo ao do osso quando comparado com 0S outros
biomateriais metalicos) e de osseointegracdo, o titdnio e suas ligas recebem
destaque [2,1].

Sabe-se que ao inserir um implante no corpo humano, além da
necessidade do material ser bionerte para nao reagir com os fluidos corporais
(meios corrosivos), a fixagdo do mesmo com o tecido 6sseo deve ser estavel
[1]. Sabe-se também que as caracteristicas superficiais, tais como a
rugosidade e a composicdo quimica, sdo de extrema importancia para a
fixacdo, contribuindo para a reducdo do periodo de osseointegracao,
estimulando a regeneracéo do osso e melhorando a estabilidade mecéanica da
ligacéo tecido 6sseo-implante [2].

Portanto, varias técnicas de modificacdo superficial foram desenvolvidas
para o titnio e suas ligas [1,3] com o intuito de se obter uma interface
favoravel a fixagdo, de melhorar a biocompatibilidade e a resisténcia a corroséo
dos implantes e para a obtencdo de propriedades fisico-quimicas especificas
para cada aplicacdo clinica, mantendo-se as propriedades do substrato [4,5].

As técnicas podem seguir dois caminhos distintos. Um deles é o
recobrimento da superficie do implante metalico com outro material, sendo
geralmente utilizados materiais ceramicos bioativos, tais como a hidroxiapatita

[4,6]. O outro caminho € o da modificagdo fisica e/ou quimica da prépria



superficie do implante, em especial a criacdo de uma rugosidade superficial, ou
seja, a formacéo de uma topografia que favoreca a fixacéo [6,7].

Os tratamentos superficiais eletroquimicos sdo exemplos de técnicas
aplicadas ao titanio e a outros metais de transicao [1]. A formac&o de camadas
compactas de 6xido de titdnio por meio de anodizacdo em eletrélitos aquosos
ja é conhecida a mais de cinco décadas [8]. Porém, em 1999, primeiros
estudos revelaram a viabilidade de formacdo de uma morfologia totalmente
distinta e promissora para aplicacbes biomédicas: arranjos altamente
ordenados de nanotubos/nanoporos de 6xido de titanio (TiOy). Por se tratar de
uma morfologia de tubos/poros com dimensfes na escala nano, promove um
aumento significativo da area superficial do dispositivo (um implante, por
exemplo), melhorando, consequentemente, a sua interacdo com 0 meio
externo. Tal morfologia € obtida através de um processo de anodizacdo
eletroquimica sob condi¢des especificas, tais como a utilizagdo de eletrdlitos
contendo ions flaor [3,8].

Muitos estudos avaliaram o desempenho biolégico e a caracterizacao
das camadas de nanotubos de TiO,, mostrando que a formacdo de
hidroxiapatita € mais acelerada em superficies de implantes recobertas com
nanotubos de TiO, quando comparadas aquelas com camadas compactas
deste Oxido, facilitando a fixacdo do mesmo [3,9,10]. Kunze et al. [10] ainda
mostram que a estrutura cristalografica e a morfologia da camada de éxido
formada possuem papel muito importante na formacdo homogénea da apatita,
sendo a sua forma estavel possivel apenas em superficies cristalinas. Além
disso, outro fato importante € que a adesdao, a proliferacéo e a diferenciacdo de
células séo influenciadas pelo diametro dos nanotubos formados [3]. Sarraf et
al. [11], por sua vez, avaliaram a molhabilidade e a resisténcia ao desgaste da
superficie da liga Ti-6Al-4V modificada com nanotubos de TiO,, concluindo que
a molhabilidade aumenta ap6s a formacdo de um arranjo ordenado de
nanotubos de Oxido de titdnio, mesmo que em sua forma amorfa; enquanto que
a resisténcia ao desgaste s6 aumenta apos a transicao dessa estrutura amorfa
para uma estrutura altamente cristalina através de tratamento térmico de
recozimento a 500°C por 1,5h [11].



Como muitos implantes estdo sujeitos a cargas ciclicas quando em
servico, a resisténcia a fadiga € uma propriedade importante a ser estudada
para avaliar o seu desempenho em longo prazo. Sabe-se que as condicdes
superficiais dos implantes influenciam essas propriedades, principalmente a
nucleacao de trincas. Portanto, além do desempenho bioldgico, a avaliagdo do
comportamento em fadiga de biomateriais modificados superficialmente
também é de extrema importancia [2,12].

Diversos estudos avaliaram a influéncia das mudancas superficiais
introduzidas por tratamentos superficiais distintos no comportamento em fadiga
do titdnio e de suas ligas. Pazos et al. [2], por exemplo, avaliaram o
comportamento em fadiga de titanio comercialmente puro (grau 4) modificado
por ataque acido, por jateamento com particulas de alumina e por jateamento
seguido de ataque &cido. Concluiram que no primeiro caso (apenas ataque
acido) a vida em fadiga foi reduzida significativamente quando comparada com
a condicdo sem tratamento; e que para as outras modificacbes, a vida em
fadiga se manteve praticamente igual a condicdo sem tratamento [2].
Leinenbach et al. [13] avaliaram os comportamentos em fadiga da liga
Ti-6Al-4V jateada com particulas de alumina e da liga Ti-6Al-7Nb oxidada
termicamente e anodicamente. Para a liga Ti-6Al-4V observaram uma reducao
significativa da resisténcia a fadiga, quando comparada com a condicdo polida
(referéncia). Para a liga Ti-6Al-7Nb oxidada termicamente o comportamento foi
similar, havendo uma reducéo significativa da resisténcia a fadiga; enquanto
que para a oxidacdo anodica verificou-se que para amplitudes de tenséo
menores que 650MPa, maiores numeros de ciclos foram observados [13].

Além destes estudos, trés outros realizados por pesquisadores do
Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de S&o
Carlos merecem destaque. Campanelli et al. [14] avaliaram o comportamento
em fadiga do titAnio comercialmente puro e da liga Ti-6Al-7Nb modificados
superficialmente pela técnica MAO (micro-arc oxidation), concluindo que a
mesma ndo afeta a resisténcia a fadiga destes materiais. Dos Santos [15]
avaliou outro tipo de modificagdo na liga Ti-6Al-4V, através de laser de

femtosegundo, concluindo que tal tratamento prejudica a vida em fadiga do



material devido & geracé@o de tensdes residuais trativas na superficie. Por fim,
Potomati et al. [12] estudaram a técnica MAO aplicada a liga Ti-6Al-4V, e assim
como Campanelli et al. [14], concluiram que tal tratamento ndo afetou a
resisténcia a fadiga do material.

Apesar de varios estudos avaliarem o desempenho bioldgico do titanio e
suas ligas modificadas com nanotubos de TiO,, ndo ha registros de estudo do
comportamento em fadiga para este tipo de tratamento superficial, sendo

pertinente e necessario o seu desenvolvimento.

1.1 Objetivos

O objetivo principal deste trabalho foi avaliar o comportamento mecéanico
em fadiga das ligas comerciais Ti-6Al-4V grau cirdrgico V (ASTM F136-13 [16])
e Ti-6Al-7Nb (ASTM F1295 [17]) com superficie modificada com nanotubos de
oxido de titdnio. A condicdo de referéncia utilizada para comparacédo foi a de
superficie polida. Realizou-se a caracterizacdo da superficie modificada a fim

de corroborar os resultados obtidos nos ensaios de fadiga.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Biomateriais

Biomateriais sdo materiais naturais ou artificiais aplicados na fabricacéo
de componentes para a substituicdo de partes danificadas ou doentes do corpo
humano, restaurando sua funcéo e/ou forma iniciais. Levando em consideracao
a definicho mais utilizada pela comunidade académica, restringem-se aos
materiais usados em contato direto com os tecidos vivos [18].

Devido ao envelhecimento populacional trata-se de uma éarea de
pesquisa em rapido crescimento e que visa melhorar a qualidade de vida e a
longevidade dos seres humanos [19].

Essa classe de materiais apresenta diversas peculiaridades e requisitos
para serem considerados como tal. Devem ser biocompativeis, ou seja, nao
téxicos, ndo gerando nenhuma reacdo alérgica ou inflamatdria quando em
contato com os fluidos corporais. Devem possuir resisténcias elevadas a
corrosdo/desgaste em meio biolégico além de propriedades mecéanicas
compativeis com a aplicacdo especifica. Em especial, seu modulo de
elasticidade deve ser mais proximo possivel ao do tecido 6sseo (que varia de 4
a 30 GPa) e sua resisténcia a fadiga favoravel para desempenho em longo
prazo, uma vez que a maioria dos implantes esta sujeita a solicitacfes ciclicas
[20].

A osseointegracao também é de extrema importancia, ou seja, o material
deve ser capaz de se integrar/fixar de forma eficaz com o tecido 6sseo para
gue nao ocorra falha, sendo a rugosidade e a topografia superficiais fatores de
grande influéncia. Por fim, a facilidade de processamento na peca final também
€ necessaria [20].

A Figura 2.1 fornece um esquema com O0S requisitos principais dos

biomateriais.
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Figura 2.1 - Esquema dos requisitos de um biomaterial [20].

Tais materiais, destinados a fins biomédicos, tém evoluido através de
trés geracodes distintas, denominadas primeira geragcao (bioinertes), segunda
geracdo (bioativos e bioabsorviveis) e terceira geracao (materiais destinados a
estimular respostas celulares especificas em nivel molecular). E importante
notar que tal classificacdo ndo deve ser considerada cronoldgica, mas sim
conceitual, uma vez que cada geracao representa uma evolu¢ao nos requisitos
e nas propriedades desses materiais [21].

Os biomateriais de primeira geragcao, bioinertes, devem possuir um
conjunto de propriedades fisicas compativeis com o tecido 6sseo e quando
inseridos no corpo gerar uma resposta imunolégica minima [21].

Por sua vez, os biomateriais de segunda geracdo, bioativos e
bioabsorviveis, devem ser capazes de interagir com o fluido corporal
aumentando a resposta biolégica e melhorando a ligacdo entre a superficie do
implante e o tecido 6sseo, além de se degradarem a medida que ocorre a
regeneracao do tecido [21].

Por fim, os biomateriais de terceira geracdo devem ser capazes de
estimular respostas celulares especificas em nivel molecular. Surgiram quando
estruturas tridimensionais porosas para aplicacdo biomédica comecaram a ser
desenvolvidas pela engenharia de tecidos [21].

Atualmente, o campo dos biomateriais é bastante extenso abrangendo
todas as classes de materiais: polimeros, metais, ceramicas, compoésitos e

produtos naturais [1]. Dentre elas, destacam-se 0s materiais metalicos que, em



geral, possuem boas propriedades mecanicas, sendo capazes de aliar

resisténcia, rigidez e boa ductilidade [22].

2.2 Biomateriais Metalicos

A utilizacdo de metais para fabricacdo de implantes é bastante antiga
(datada do século XIX), porém a maioria dos procedimentos cirlrgicos naquela
época nédo era satisfatéria. Com a implantacdo da técnica cirdrgica asseéptica
de Lister em 1860, essa classe de materiais passou a predominar em cirurgias
ortopédicas, incluindo dispositivos temporarios (como pinos, placas ésseas,
etc) e implantes permanentes. Além da ortopedia, atualmente os metais
também sdo aplicados em préticas odontolégicas. Uma aplicacdo ainda mais
recente € em cirurgias reconstrutivas nao convencionais de tecidos
duros/érgaos, tais como a aplicacdo de ligas NiTi com meméria de forma para
fabricacéo de stents vasculares [18].

Apesar do grande numero de ligas metalicas existentes, apenas uma
pequena fracdo € biocompativel e capaz de ser utilizada para fabricacdo de
implantes. Os biomateriais metalicos podem ser classificados em quatro grupos
de acordo com o elemento de liga principal: acos inoxidaveis, ligas de cobalto,
ligas de titanio e outras ligas diversas (por exemplo, NiTi ou ligas de Mg e de
Ta) [18]. A Tabela 2.1 fornece as propriedades mecanicas dos principais

biomateriais metalicos utilizados para fabricagédo de implantes.

Tabela 2.1 - Propriedades mecéanicas dos principais biomateriais metéalicos

utilizados para fabricacdo de implantes [1].

Material E (GPa) LRT (MPa) 0y (MPa)
Aco inoxidavel 316L 200 465-950 170-750
Co-25Cr-6Mo 200-230 600-1795 275-1585
Titanio ASTM grau 2 102 345 275
Ti-6Al-4V 110 960-970 850-900

Ti-6Al-7Nb 114 900-1050 880-950




Quando comparados com 0s ag¢os inoxidaveis e com as ligas cobalto-
cromo, o titanio e suas ligas recebem destaque uma vez que apresentam maior
biocompatibilidade, maior resisténcia a corrosdo, maior resisténcia especifica
(resisténcia mecanica/densidade) e menor médulo de elasticidade (mais
proximo ao do 0sso) [18]. Mesmo o prec¢o, que normalmente restringe a sua
aplicacdo, é apenas ligeiramente superior aos das ligas Co-Cr e dos acos
inoxidaveis [23]. Devido a estas excelentes propriedades, principalmente sua
excelente biocompatibilidade e resisténcia a corrosdo [23], o uso do titanio
comercialmente puro e de suas ligas para fabricacdo de implantes estd em
constante crescimento [18].

2.3 Titanio e suas ligas utilizadas em implantes

Dentre as diversas areas de aplicacdo do titanio e de suas ligas, uma
das mais estabelecidas é a biomédica. Inicialmente, o titAnio comercialmente
puro e a liga Ti-6Al-4V eram os mais utilizados. Devido a suspeita de toxicidade
do vanadio para o corpo humano, algumas ligas livres deste elemento foram
desenvolvidas tais como a Ti-6Al-7Nb e a Ti-6Al-2.5Fe. Mais recentemente
algumas ligas B vém sendo desenvolvidas utilizando-se elementos de liga néo
toxicos como Nb, Ta, Zr e Mo, as quais apresentam menor modulo de
elasticidade quando comparadas com a liga Ti-6Al-4V [23].

O titanio puro apresenta uma transformacéo alotrépica de fase a 882°C,
mudando de uma estrutura cristalina cubica de corpo centrado (fase ) em
altas temperaturas para uma estrutura hexagonal compacta (fase a) em baixas
temperaturas. Esta temperatura de transformacao (beta transus) é fortemente
influenciada por elementos intersticiais e substitucionais, e, portanto, depende
da pureza do metal [23]. As adi¢cdes de elementos de liga sé&o classificadas em
a estabilizadoras ou B estabilizadoras de acordo com o aumento ou diminuigdo
da temperatura de transformacao, respectivamente [18].

Dentre os elementos intersticiais a estabilizadores encontramos o
oxigénio, o nitrogénio e o carbono; e entre os [ estabilizadores, o hidrogénio.

Por outro lado, dentre os elementos de liga substitucionais a estabilizadores



podemos citar o aluminio (Al), o gélio (Ga) e o germénio (Ge); enquanto que
entre os B estabilizadores (existentes em maior niumero), estdo o vanadio (V),
molibdénio (Mo), niébio (Nb), cromo (Cr), ferro (Fe) e silicio (Si) [18].

A Tabela 2.2 fornece um resumo dos elementos a e 3 estabilizadores

das ligas de titanio.

Tabela 2.2 - Elementos a e 3 estabilizadores das ligas de titanio [18].

Funcéo Elemento Intersticial Elemento Substitucional
a estabilizador O,N,C,B Al, Ga, Ge, terras raras
B estabilizador H V, Mo, Nb, Cr, Fe, Si, Ta
Neutro - Zr, Hf, Sn

Diferentemente dos acos inoxidaveis e das ligas de cobalto, a
formulacéo de ligas de titanio, ou seja, a adicdo de elementos de liga ao titanio
tem como principal objetivo a melhoria de suas propriedades mecanicas e nao
0 aumento de sua resisténcia a corrosdo, uma vez que o titdnio puro ja
apresenta excelente resisténcia a corrosao [18].

As ligas de titanio séo divididas em trés classes principais: ligas a, ligas
a-B e ligas B. Além destas classes existem mais duas subdivisdes, ligas quase-
a (near- a) e ligas B metaestaveis [18,24]. Essa divisdo esta esquematicamente
representada pelo diagrama de fases tridimensional da Figura 2.2, composto
por dois diagramas de fases, um com um elemento a estabilizador e outro com

um elemento 3 estabilizador.
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Figura 2.2 - Diagrama de fases tridimensional esquematico para classificar as

ligas de titanio [24].

2.3.1 Ligas a

O grupo denominado ligas a é formado tanto pelas ligas exclusivamente
ligadas com elementos a estabilizadores e/ou elementos neutros (como mostra
a Figura 2.2), quanto pelos véarios graus de titAnio comercialmente puro
(subgrupo) [23,24]. As ligas a apresentam, apdés recozimento em temperatura
bem abaixo da temperatura beta transus (Tg), uma pequena quantidade de fase
B (2-5 %vol) estabilizada pelo ferro. A presenca da fase B é importante, pois
ajuda no controle do tamanho de gréo recristalizado da fase a e aumenta o
limite de hidrogénio tolerado nestas ligas [23].

Todas estas ligas consistem, em baixas temperaturas, na forma
alotropica hexagonal do titanio. Podem conter elementos de liga substitucionais
(Al ou Sr) ou elementos intersticiais solUveis na fase hexagonal a (carbono,
oxigénio ou nitrogénio), além de uma quantidade limitada de elementos que
nao sao soluveis na fase a tais como o Fe, V e Mo [23].

Os diferentes graus de titdnio comercialmente puro sao considerados
como um subgrupo das ligas a pelo fato de suas resisténcias ndao serem

resultantes da presenca de elementos substitucionais como acontece com o
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restante das ligas a [23]. Tais graus diferem-se principalmente pelos teores de

oxigénio e de ferro [18] como mostra a Tabela 2.3.

Tabela 2.3 - Limites de impurezas para os diferentes graus de titanio

comercialmente puro designados pela ASTM (% em peso) [18].

Material N C H Fe O
ASTM grau 1 0.03 0.08 0.015 0.20 0.18
ASTM grau 2 0.03 0.08 0.015 0.30 0.25
ASTM grau 3 0.05 0.08 0.015 0.30 0.35
ASTM grau 4 0.05 0.08 0.015 0.50 0.40

Quanto maior € a pureza do grau, ou seja, quanto menor € a fracdo de
elementos intersticiais, menores sao a resisténcia, dureza e temperatura de
transformacao, sendo mais facil o processamento [18]. Tal fato pode ser

observado na Tabela 2.4.

Tabela 2.4 - Propriedades mecanicas tipicas dos graus de titanio

comercialmente puro [23].

0'107 -
. E Oo2 LRT Alongamento 010 /002
Material (MPa)
(GPa) (MPa) (MPa) (%)
(R=-1)
Grau 1 105 170 240 24 - -
Grau 2 105 275 345 20 - -
Grau 3 105 380 445 18 280 0.73
Grau 4 105 480 550 15 350 0.73

As ligas a sao as que apresentam maiores resisténcias a corrosao,
porém seu uso em aplicagbes biomédicas é limitado principalmente devido as

suas baixas resisténcias mecanicas em temperatura ambiente [25].
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2.3.2 Ligas a-B

As ligas a-B, por apresentarem tanto a fase a quanto a 3 (em fracbes
bem maiores que nas ligas a), possuem resisténcias mecanicas mais elevadas
quando comparadas com as ligas a (comparar Tabela 2.4 e Tabela 2.5)
[23,25]. Em temperatura ambiente podem apresentar uma fracdo volumétrica
de fase B que varia de 5 a 40% [24]. As suas propriedades dependem muito da
composicdo, da proporcéo relativa das fases a/f, do historico de tratamentos
térmicos e das condicbes de processamentos termomecanicos [25]. Estas
ligas, ao contrario das ligas a, podem ser endurecidas pela formacédo de
solucéo sélida e por envelhecimento [18].

Para estas ligas trés diferentes tipos de microestruturas podem ser
obtidos variando-se 0 processamento termomecanico: uma microestrutura
totalmente lamelar; uma microestrutura totalmente equiaxial, e uma
microestrutura chamada bimodal (duplex), composta de uma fase a primaria
equiaxial em uma matriz lamelar a-p [23]. As microestruturas lamelares séo
obtidas através do resfriamento a partir do campo correspondente a fase 3
enquanto que a microestrutura equiaxial resulta de um processo de
recristalizacdo [24]. A Figura 2.3 apresenta imagens das microestruturas
lamelares e equiaxiais produzidas na liga a-f Ti-6Al-4V.

//‘//’;/////‘.4:.‘: I*\\\*\"t‘\ vy / ""Pc ? 4 % - /\ X 1 Al
LG ) Z // (e o (b) 1 % 74
» //?/%:, v S ‘ .

f{/v/\.\:S
SN

)

Z7ANS R ST
Figura 2.3 - Diferentes microestruturas que podem ser produzidas na liga

Ti-6Al-4V: (a) lamelar e (b) equiaxial [26].
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Tanto a forma como as fases a e 3 encontram-se arranjadas (equiaxial,
lamelar ou bimodal) quanto o tamanho das fases influenciam as propriedades
mecanicas destas ligas. Microestruturas mais refinadas aumentam a
resisténcia mecanica e a ductilidade além de retardarem a nucleacao de trincas
de fadiga e serem pré-requisito para a deformagcdo superplastica. Por outro
lado, microestruturas mais grosseiras sao mais resistentes a fluéncia e ao
crescimento de trincas de fadiga. Microestruturas equiaxiais apresentam
maiores ductilidade e resisténcia a fadiga enquanto as lamelares apresentam
maiores tenacidade a fratura, resisténcia a fluéncia e ao crescimento de trincas
de fadiga [24].

Dentre as principais ligas a-f utilizadas em aplicacdes biomédicas
encontram-se as ligas Ti-6Al-4V, Ti-6Al-7Nb e Ti-5Al-2.5Fe [18]. A liga
Ti-6Al-4V, desenvolvida para aplicacdo na industria aeroespacial [25], foi uma
das primeiras a ser aplicada na area biomédica e até hoje € a mais utilizada.
Esta popularidade se deve ao seu excelente balanco de propriedades
(resisténcia, ductilidade, desempenho em fadiga, biocompatibilidade e
resisténcia a corrosdo) e também ao fato de ser a liga de titanio mais estudada
[24,23]. Pertence a classe a-B, ou seja, contém tanto a fase a quanto a fase .
O elemento de liga Al, com elevada solubilidade em ambas as fases, €
adicionado para estabilizar a fase a, enquanto que o V é adicionado para
estabilizar a fase B [23]. J& as ligas Ti-6Al-7Nb e Ti-5Al-2.5Fe, com
propriedades similares a liga Ti-6Al-4V, foram desenvolvidas como uma
alternativa a esta liga devido a suspeita de toxicidade do elemento V [25]. A
Tabela 2.5 apresenta as propriedades mecanicas tipicas destas ligas a-f3, tais
como moédulo de elasticidade (E), limite de escoamento (0p»), limite de
resisténcia a tracdo (LRT) e alongamento percentual.
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Tabela 2.5 - Propriedades mecénicas das ligas a-3 [18].

Material E (GPa) 0.2 (MPa) LRT (MPa) Alongamento (%)
Ti-6Al-4V 110 860 930 10-15
Ti-6Al-7Nb 105 795 860 10
Ti-5Al-2.5Fe 110 820 900 6
Ti-3Al-2.5V 100 585 690 15

2.4 Ligas a-B e comportamento em fadiga

Quando em servico, os implantes estdo sujeitos a um carregamento
ciclico (fadiga). A vida util destes componentes, inicialmente livres de defeitos,
é influenciada pela nucleacdo de trincas e pela propagacdo das mesmas
(propagacao de microtrincas e de macrotrincas). Estudos do comportamento
em fadiga de ligas de titanio mostraram que em condi¢cdes de fadiga de baixo
ciclo (LFC), ou seja, para amplitudes elevadas de tensédo, o que determina a
vida atil do componente € a resisténcia a propagacdo de trincas. Ja para
condi¢cbes de fadiga de alto ciclo (HFC), ou seja, para menores amplitudes de
tensdo (maior quantidade de ciclos, por exemplo, 10 ciclos), o que determina a
vida util é a resisténcia a nucleacao de trincas. Portanto, para as ligas de titanio
(tipicamente livres de defeitos), a resisténcia a fadiga de alto ciclo, ou seja, a
maior amplitude de tensdo de fadiga que o componente suporta sem fraturar
ap6s um grande nimero de ciclos (por exemplo, 10’ ciclos), pode ser
considerada como uma boa medida da resisténcia a nucleacéo de trincas [24].

As propriedades mecanicas em fadiga, assim como em tracdo, estdo
intimamente relacionadas a microestrutura, que no caso das ligas Ti-6Al-4V e
Ti-6Al-7Nb, pertencentes a classe a-B, pode ser totalmente lamelar, totalmente
equiaxial ou bimodal (duplex). O tamanho das fases, ou seja, se a
microestrutura € mais refinada ou mais grosseira, também influencia estas
propriedades [24,23].
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Para  microestruturas totalmente lamelares, o0s parametros
microestruturais importantes sdo o tamanho de grdo B inicial, o tamanho das
colénias de lamelas de a e B e a largura das lamelas a. Para microestruturas
bimodais, parametros adicionais sdo o tamanho e a fragdo volumétrica da fase
a primaria. Por fim, para as microestruturas totalmente equiaxiais, o tamanho
de gréo a é o parametro que deve ser levado em consideracéo [24].

A Figura 2.4 apresenta os comportamentos em fadiga de alto ciclo da
liga Ti-6Al-4V. A Figura 2.4 (a) mostra a influéncia da largura das lamelas a no
comportamento em fadiga quando a microestrutura é totalmente lamelar,
enquanto que a Figura 2.4 (b) mostra a influéncia do tamanho de grédo a no
comportamento em fadiga quando a microestrutura € totalmente equiaxial.
Quanto menor é a largura das lamelas a (microestrutura lamelar) e quanto
menor € o tamanho de grao a (microestrutura equiaxial), maior € a resisténcia a
fadiga de alto ciclo (maior € a resisténcia a nucleagdo de trincas) [24]. Isso
ocorre pelo fato da resisténcia a fadiga de alto ciclo depender principalmente
da resisténcia ao deslizamento de discordancias. Quanto mais refinada a
microestrutura, maior € a area de contorno de grdo, menor € 0 comprimento
efetivo de deslizamento, maior é a resisténcia ao deslizamento de
discordancias, resultando em uma maior resisténcia a fadiga de alto ciclo [23].
Além disso, € possivel observar que o desempenho em fadiga de alto ciclo da
liga Ti-6Al-4V é superior para microestruturas equiaxiais quando comparadas
as lamelares [23,26].
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Figura 2.4 - Comportamento da liga Ti-6Al-4V em fadiga de alto ciclo (R= - 1).
(a) Influéncia da largura das lamelas a (microestrutura totalmente lamelar); (b)

Influéncia do tamanho de gréo a (microestrutura totalmente equiaxial) [24].

Além desta diferenca, os locais preferenciais para nucleacdo de trincas
variam de acordo com a microestrutura. Nas microestruturas lamelares, as
trincas de fadiga nucleiam nas bandas de deslizamento dentro das lamelas a
ou em a ao longo de antigos contornos de grdo B. JA nas microestruturas
equiaxiais, as trincas de fadiga nucleiam ao longo das bandas de deslizamento
dentro dos gréos a. Por fim, nas microestruturas bimodais, as trincas podem
nuclear tanto na matriz lamelar, quanto na interface entre a matriz lamelar e
fase a primaria ou na fase a primaria [24]. Exemplos de nucleacdo de trincas
de fadiga para a liga Ti-6Al-4V com diferentes microestruturas podem ser
visualizadas na Figura 2.5.
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Figura 2.5 - Nucleacao de trincas de fadiga em Ti-6Al-4V, 0,=775 MPa,

R=-1. Microestruturas (a) lamelar, (b) bimodal e (c) equiaxial [24].

Segundo as normas que especificam a fabricacdo de implantes de ligas
a-B (dentre elas a liga Ti-6Al-4V grau cirdrgico V e a liga Ti-6Al-7Nb), as
microestruturas devem apresentar uma fina dispersdo das fases a e B
resultante do processamento no campo a-@3, e, além disso, ser essencialmente
equiaxial [16,17,27]. Essa restricdo a microestruturas totalmente equiaxiais €
favoravel em termos de vida utili dos implantes, pois como visto, tais
microestruturas para as ligas a-3 sdo as que apresentam melhor desempenho
em fadiga de alto ciclo, ou seja, maior resisténcia a nucleacdo de trincas
[23,24].

Porém, além da microestrutura, as condi¢des superficiais dos implantes
também influenciam o comportamento em fadiga, principalmente o estagio de
nucleacgéo de trincas. Dentre os fatores superficiais que podem afetar a vida em
fadiga estdo a rugosidade superficial, a presenca de concentradores de tensao
na superficie e a variacdo da condicdo de tenséo residual da superficie [2].

A presenca de defeitos na superficie e a rugosidade superficial podem
influenciar negativamente o comportamento em fadiga, atuando como

concentradores de tensdo e acelerando a nucleacdo de trincas. Em
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contrapartida, a introducdo de tensfes residuais compressivas na superficie
pode aumentar a resisténcia a fadiga, uma vez que retarda a nucleacdo de
trincas [2,24].

Com o objetivo de melhorar a osseointegracédo do Ti e suas ligas, estado
sendo desenvolvidas varias técnicas de modificacdo de superficie [1,3]. Estes
tratamentos de superficie, apesar de melhorarem a fixacédo, podem introduzir
tensdes residuais, rugosidade e defeitos na superficie dos implantes, podendo
afetar a vida em fadiga destes dispositivos. Logo, a avaliacado do efeito destes

tratamentos superficiais no comportamento em fadiga é de extrema importancia

2.

2.5 Tratamentos de Superficie

Todo ano um grande nimero de cirurgias reparadoras € realizado para a
restauracdo de préteses que sofreram falha durante o uso. Dentre as causas
para esta falha destacam-se a fraca adesdo do implante ao tecido 6sseo e a
corrosdo do mesmo quando em contato com fluidos corporais. Tendo em vista
o elevado custo e a complexidade de uma cirurgia desse tipo, ha um constante
esforco e estudo com o intuito de melhorar a fixacdo e a biocompatibilidade dos
implantes [4].

Para que haja a fixacdo adequada e a rapida recuperacdo na
implantacdo de uma protese € essencial que ocorra a osseointegracdo. Esta se
da pela formacao de novas células 6sseas na superficie do implante e pela sua
proliferacéo, o que s6 € possivel se houver o contato direto entre a protese e o
tecido Osseo. Além disso, € fortemente dependente das propriedades
superficiais do implante, sendo a rugosidade e a composi¢cdo quimica fatores
fundamentais para que esse fenbmeno acontega [4,19].

Como dito anteriormente, varios métodos de modificacdo superficial
foram desenvolvidos com o intuito de se obter uma interface favoravel a
fixacdo, de melhorar a biocompatibilidade e a resisténcia a corrosdo dos
implantes e para a obtencdo de propriedades fisico-quimicas especificas para

cada aplicagéo clinica, mantendo-se as propriedades do substrato [4,5].
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Tais tratamentos podem seguir dois caminhos distintos. Um deles é o
recobrimento da superficie do implante metalico com outro material, sendo
geralmente utilizados materiais ceramicos bioativos, tais como a hidroxiapatita
(HA) [4,6]. O outro caminho é o da modificacdo fisica e/ou quimica da propria
superficie do implante, em especial a criacdo de uma rugosidade superficial, ou
seja, a formacéo de uma topografia que favoreca a fixacéo da proétese [6,7].

Com relacdo a classificacdo, os métodos de modificacdo superficial
podem ser mecanicos, fisicos e quimicos de acordo com o mecanismo de

formagéo da camada modificada na superficie do implante [5,6].

2.5.1 Métodos mecanicos

Os meétodos mecanicos envolvem basicamente alguns tratamentos
fisicos e a remocao de material da superficie do implante, sendo a usinagem, a
moagem, o polimento e o jateamento os exemplos mais comuns. Possuem
como principais objetivos a obtencdo de uma topografia e rugosidade
especificas, a remocdo de uma possivel contaminagdo superficial, e/ou o
aperfeicoamento da adesao [5].

O jateamento € um dos métodos mecanicos mais utilizados para
promover rugosidade na superficie de um implante de titanio e de suas ligas.
Particulas de diferentes tamanhos de alumina (Al,O3), de éxido de titanio (TiO,)
e de hidroxiapatita correspondem a alguns dos materiais usados para criar tal
rugosidade. Entretanto, esse método possui como principal desvantagem a
possivel incrustacdo de parte dessas particulas no substrato, o que induz
heterogeneidades quimicas na superficie do implante. Algumas etapas
posteriores podem ser necessarias para remover esta contaminacdo, sendo o

tratamento em solugBes acidas um exemplo [28].

2.5.2 Métodos Fisicos

Os métodos fisicos de modificacdo superficial ndo envolvem reacdes

quimicas, sendo a formacdo da camada superficial modificada ou do
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revestimento em um implante de titnio atribuida as energias térmica, cinética e
elétrica. Um dos exemplos mais usuais € a aspersao por plasma (Plasma
Spraying) [5].

A aspersdo por plasma é uma das técnicas de aspersdo térmica.
Consiste, primeiramente, na fusdo de um material para revestimento,
geralmente na forma de po, através de sua injecdo em um jato de plasma,
formando goticulas liquidas desse material. Em seguida, é feita a pulverizacéo
das mesmas a uma velocidade elevada (energia cinética) sobre a superficie de
interesse, ocasionando a solidificacdo das particulas devido ao impacto com o
substrato. A realizacdo continua desse procedimento resulta na formacdo do
revestimento superficial desejado [29,30]. Algumas das vantagens dessa
técnica compreendem as altas taxas de deposicdo, 0 baixo custo de
funcionamento e a formacgédo de camadas relativamente espessas (podendo
chegar a 5mm em alguns materiais). Além dessas vantagens, 0 que a torna
amplamente utilizada na preparacdo de revestimentos em implantes
ortopédicos de titdnio é a obtencdo de um recobrimento rugoso, o qual
favorece a fixacao primaria do 0sso, facilitando a osseointegracao [5].

A bioceramica hidroxiapatita € também utilizada por essa técnica para
recobrir implantes ortopédicos. Entretanto, algumas das principais
desvantagens destes revestimentos compreendem a fraca adesdo do mesmo
ao titanio e sua degradacao e/ou reabsor¢do quando em contato com fluidos
corporais pouco tempo apés a implantacéo da prétese, o que pode prejudicar a

sua fixacao [5].

2.5.3 Métodos Quimicos

Os métodos quimicos abrangem varias técnicas, tais como
revestimentos sol-gel, deposi¢cdes quimicas a vapor, modificacdes bioquimicas
e tratamentos quimicos e eletroquimicos (anodizacdo eletroquimica) [5]. O

tratamento de anodizacdo eletroquimica é o foco do projeto e encontra-se
detalhado no item 2.6.
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Os processos sol-gel sdo amplamente utilizados para a deposicao de
finos revestimentos ceramicos. Nesses processos, as reacdes quimicas nao
ocorrem na interface entre a superficie da amostra e uma solucdo ou gel, mas
sim na propria solucdo. Comparado com 0S processos convencionais,
permitem um melhor controle da composi¢cdo quimica e da microestrutura do
revestimento, a preparacao de finos filmes homogéneos, além da utilizacdo de
equipamentos mais simples e de menores custos. Sua utilizacdo na area
meédica é recente, porém alguns revestimentos tais como de 6xido de titanio
(TiO,) e de fosfato de calcio (CaP) ja foram preparados por essa técnica no
tithnio e em suas ligas para aplicacdes biomédicas [5].

Os tratamentos quimicos do titanio e de suas ligas consistem
basicamente na ocorréncia de reacfes quimicas na interface entre a amostra e
a solucdo. Os mais comuns sao os tratamentos alcalino, acido, H,O, térmico e

de passivagao [5].

2.6 Formacdao de arranjos altamente ordenados de nanotubos de TiO;

O 6xido de titanio (TiO,) é o mais estudado dentre os 6xidos formados
por metais de transicdo. Nos Ultimos 10 anos foram mais de 40.000
publicacdes. Essa popularidade se deve as suas excelentes propriedades, tais
como excepcional biocompatibilidade, ndo toxicidade, resisténcia a corrosao,
além de propriedades eletrbnicas e ibnicas Unicas. Algumas dessas
propriedades alavancaram seu uso na area biomédica, sendo principalmente
aplicado como recobrimento de implantes [3].

A formacdo de camadas compactas deste 6xido na superficie do titanio
e de suas ligas por meio de anodizacdo em eletrélitos aquosos ja é conhecida
a mais de cinco décadas [8]. Porém, em 1999, primeiros estudos revelaram a
viabilidade de formacdo de uma morfologia totalmente distinta e promissora
para aplicagbes biomédicas: arranjos altamente ordenados de
nanotubos/nanoporos de oOxido de titanio (TiOy). Por se tratar de uma
morfologia de tubos/poros com dimensdes na escala nano, promove um

aumento significativo da area superficial do dispositivo (um implante, por
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exemplo), melhorando, consequentemente, a sua interagdo com O meio
externo [3].

Existem varios métodos para a formacdo de nanoestruturas de TiO»,
porém a anodizacdo eletroquimica sob condi¢cbes apropriadas (tais como 0 uso
de eletrdlitos contendo ions F’) é a Unica que promove a auto-organizacdo. Tal
meétodo resulta na formacdo de um arranjo altamente ordenado de nanotubos
de oxido de titanio alinhados perpendicularmente a superficie do substrato,
com comprimento bem definido e controlavel. Além disso, se mostra bastante
versatil, uma vez que permite a formagdo destes arranjos ordenados sobre a
superficie de dispositivos com qualquer geometria [3].

A Figura 2.6 contém micrografias da vista lateral, superior e inferior da
camada de nanotubos de O6xido de titanio formada na superficie de titanio

através de anodizacao eletroquimica em eletrélitos contendo acido fluoridrico.

Figura 2.6 - Imagens de MEV da camada de nanotubos de éxido de titanio
formada em Ti através de anodizacdo em eletrélitos contendo acido

fluoridrico [8].

O processo de anodizacdo eletroquimica para formacdo deste arranjo
ordenado de nanotubos de TiO; consiste na utilizagcdo de um dispositivo como
o ilustrado na Figura 2.7, através do qual aplica-se um potencial constante,
geralmente entre 1 e 30V para eletrélitos aquosos e entre 5 e 150V para
eletrélitos ndo aquosos. Estes eletrélitos devem conter aproximadamente entre
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0,05 a 0,5M (0,1 a 1% em peso) de ions F para que seja formada esta

estrutura de nanotubos [3].
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Figura 2.7 - Dispositivo esquematico para a realizacdo de experimentos de

anodizacao eletroquimica [8].

A presenca de ions F- bem como a sua concentracao no eletrélito afetam
bastante o processo de anodizacdo e o resultado final obtido. Se a
concentragdo destes ions for muita baixa (< 0,05% em peso), forma-se uma
camada compacta de 6xido de titanio. Neste caso, as rea¢des que ocorrem sao
a de formacéo de fons metalicos (no caso Ti*"); a reacdo destes ions com O%
(resultantes da desprotonacao da H,O ou do OH’), o que resulta na formacao
da camada de 6xido; e a migracdo dos fons Ti* e O% através do 6xido
formado, a qual controla o crescimento da camada de Oxido apdés a sua
formacao. Dependendo da taxa de migracao, novo 6xido pode se formar tanto
entre a interface metal/6xido (mais comum, sendo o Oxido formado mais
denso), quanto na interface 6xido/eletrolito (menos denso). Em outro extremo,
se a concentracdo de ions F é muito alta (acima de 1% em peso), 0 que ocorre
é o eletropolimento do metal [3].

Se a concentracdo de ions F for intermediaria (entre 0,1 e 1% em peso)
e, dependendo das condi¢cdes eletroquimicas, ocorre a formacdo de Oxido
poroso ou de um arranjo de nanotubos de O0xido. Na presenca de ions F além

das reagOes que levam a formacdo do Oxido, ocorrem também a reagcao entre
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fons F e fons Ti**, resultando na formacdo de espécies [TiFg]* solGveis em
agua; e o ataque quimico permanente do 6xido formado pelos ions F". Além da
migracdo dos fons Ti* e O? através do 6xido formado, ocorre também a
migracdo de fons F~ (que por serem pequenos, competem com os fons O%,
resultando na formagdo de uma camada rica em ions F na interface
metal/6xido) [3,8].

A Figura 2.8 representa o0 que ocorre nos dois casos, na auséncia e na
presenca de ions F. No estagio inicial do processo de anodizacao
eletroquimica na presenca de ions F ocorre a formagdo de uma camada
compacta de 6xido de titdnio. Em seguida a superficie € localmente ativada e
poros comegcam a crescer randomicamente na superficie do 6xido formado.
Durante o processo ocorrem simultaneamente o crescimento continuo do oxido
na interface entre o substrato metdlico e o 6xido formado e a dissolucéo
quimica da camada de Oxido na interface externa devido ao ataque quimico
promovido pelos ions F presentes no eletrdlito. Quando a taxa de crescimento
se iguala a taxa de dissolucdo, um estado estacionario é atingido e é como se
a camada de nanotubos fosse “comendo” o substrato metalico sem que ocorra

0 espessamento desta camada [8].

Electrolyte
H,0 H* , Ti(OH),0,
4

¢ 02 Tjd+

Figura 2.8 - Esquema mostrando o que ocorre na anodizacdo do Ti (a) na

auséncia de ions F" e (b) na presenca de ions F [8].

Como dito, na presenca de ions F’, pode-se formar uma estrutura porosa
ou um arranjo de nanotubos dependendo das condi¢cdes eletroquimicas

(concentracdo de ions F e teor de &gua no eletrolito). Para que ocorra a
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formagéo dos nanotubos, deve haver um acumulo de ions F nos contornos
entre as células (poros). Este acumulo promove a sensitizacdo e a dissolucdo
seletiva destas regibes e resulta na formacdo de tubos individuais
(nanotubos) [3].

Os nanotubos formados em eletrélitos aquosos e ndo aquosos
apresentam formato em V, ou seja, o didametro interno vai diminuindo do topo
para a base dos nanotubos. O comprimento resultante dos nanotubos depende
do tempo de anodizacdo e da taxa de ataque quimico, enquanto que O
didmetro esta intimamente relacionado ao potencial aplicado [3].

O o6xido de titanio (TiO,) pode ser encontrado em sua forma amorfa ou
cristalina (trés fases cristalinas distintas: anatasio, rutilo e brookita) [3].
Geralmente os nanotubos de oOxido de titanio resultantes do processo de
anodizacdo sdo amorfos; porém, podem ser convertidos em suas fases
cristalinas através de tratamento térmico de recozimento. Para tratamentos
acima de 280°C, o 6xido amorfo é convertido em sua forma anatasio e para
aqueles acima de 500°C, comeca a formar a fase rutilo [3,8].

Muitos estudos avaliaram o desempenho bioldgico e a caracterizacdo
das camadas de nanotubos de TiO,, mostrando que a formacdo de
hidroxiapatita € mais acelerada em superficies de implantes recobertas com
nanotubos de TiO, quando comparadas aquelas com camadas compactas
deste oOxido, facilitando a fixacdo do mesmo [3,9,10,8]. Estudos ainda
mostraram que a formacao da apatita sobre os nanotubos sofre a influéncia do
comprimento dos nanotubos, bem como da forma do 6xido (quando em suas
formas cristalinas melhoram a formacdo da apatita) [8,10]. Com relacdo a
resposta celular, investigacdes concluiram que a adesao, a proliferacdo e a
migracdo de células sdo significativamente afetadas pelo didmetro dos
nanotubos (diametros entre 15 nm e 30 nm sédo favoraveis a resposta celular,
enquanto que os acima de 50 nm promovem uma reducgdo significativa na
atividade celular) [8,31,32].

Um estudo bastante recente com a liga Ti-6Al-4V, avaliou a
molhabilidade e a resisténcia ao desgaste da sua superficie modificada com

nanotubos de TiO, [11]. Sarraf et al. [11] concluiram que a molhabilidade
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aumenta apods a formacgdo de um arranjo ordenado de nanotubos de oOxido de
tithnio, mesmo que em sua forma amorfa; enquanto que a resisténcia ao
desgaste sO0 aumenta apods a transicdo dessa estrutura amorfa para uma
estrutura altamente cristalina através de tratamento térmico de recozimento a
500°C por 1,5h.

2.7 Estudos que avaliaram o comportamento em fadiga de ligas de
titnio apos tratamentos superficiais

Diversos pesquisadores avaliaram os efeitos de diferentes técnicas de
modificacdo superficial no comportamento em fadiga de ligas biomédicas de
titanio [12,13,14,15,33]. Alguns fatores superficiais que sdo frequentemente
considerados para explicar os resultados obtidos através de ensaios de fadiga
sdo a fragilidade da camada de 6xido formada [13,33], a espessura dessa
camada [12,13,14,33], as tensfes residuais superficiais (relacionadas a fase do
oxido formada) [12,13,14,33] e a rugosidade superficial [12,14].

Pazos et al. [2], por exemplo, avaliaram o comportamento em fadiga de
titAnio comercialmente puro (grau 4) recozido modificado por ataque acido, por
jateamento com particulas de alumina e por jateamento seguido de ataque
acido. Os ensaios de fadiga foram realizados por flexdo rotativa, em ar, a
temperatura ambiente, sendo testadas 10 amostras de cada condicao
(incluindo a condicdo usinada, tomada como referéncia). Utilizou-se a equacédo
de Basquin para plotar as curvas tensdo x numero de ciclos até a fratura
(Figura 2.9). Concluiram através da andlise destas curvas que no primeiro
caso, apenas ataque acido, a vida em fadiga foi reduzida significativamente
guando comparada com a condicdo sem tratamento (usinada), atribuindo tal
reducdo aos microfuros e a corrosao intergranular gerados pelo tratamento, os
quais atuam como concentradores de tensdo. Ja para as outras modificacoes,
concluiram que a vida em fadiga se manteve praticamente igual a condicédo
sem tratamento, uma vez que o jateamento promove deformacdo plastica
severa e tensdes residuais compressivas na superficie, as quais tendem a

melhorar a resisténcia a fadiga do material [2].
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Figura 2.9 - Curvas tensédo x numero de ciclos [2].

Leinenbach et al. [13] avaliaram os comportamentos em fadiga da liga
Ti-6Al-4V jateada com particulas de alumina e da liga Ti-6Al-7Nb oxidada
termicamente e anodicamente (formagdo de camada superficial de 6xido).
Realizaram os ensaios de fadiga tanto axial quanto por flexdo rotativa (ambos
em solucdo de Ringer a 37°C), sendo os dados obtidos aproximados por
regressao linear e ndo avaliados por métodos estatisticos. As curvas
tensdo x numero de ciclos até a fratura (S-N) obtidas para a liga Ti-6Al-4V
jateada com particulas de alumina estdo apresentadas na Figura 2.10. Para
esta condicdo observou-se uma reducdo significativa da resisténcia a fadiga,
guando comparada com a condicdo polida (referéncia). Atribuiram tal reducéo
as particulas de Al,O3 que ficam incrustadas na superficie apds o jateamento e
atuam como concentradores de tensdo e ainda mostraram que nao houve
aumento de tensdo residual compressiva ap0s o jateamento. Para a liga
Ti-6Al-7Nb oxidada termicamente o comportamento foi similar, havendo uma
reducdo significativa da resisténcia a fadiga; enquanto que para a oxidacao
anodica verificou-se que para amplitudes de tensdo menores que 650 MPa,
maiores numeros de ciclos podem ser observados (Figura 2.11). Essa

diferenca foi explicada por Leinenbach et al. [13], que concluiram que o 6xido
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formado pelo processo de oxidag&o térmica € mais fragil que o 6xido formado

pelo processo de oxidacdo anddica.
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Figura 2.10 - Curvas S-N para a liga Ti-6Al-4V polida e jateada com particulas

de alumina (a) obtidas por ensaio axial e (b) obtidas por flex&do rotativa [13].
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Figura 2.11 - Curvas S-N para a liga Ti-6Al-7Nb polida, oxidada termicamente e

anodicamente obtidas por ensaio de fadiga axial [13].

Apachitei et al. [33] estudaram o comportamento em fadiga das ligas

Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb modificadas através de oxidacao eletrolitica por plasma

(plasma electrolytic oxidation). Tal técnica promove a formagdo de uma

camada superficial de TiO,, cuja espessura depende do tempo de oxidacéo.

Neste estudo avaliaram-se duas espessuras distintas para cada liga, 8-12 pum

(thin) e 18-22 um (thick). Foram realizados ensaios de fadiga axiais em solucéo
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de Hank a 37°C, com frequéncia de 25Hz e razdo de cargas R= -1. Os
resultados obtidos (Figura 2.12) mostram que ocorreu reducéo da resisténcia a
fadiga para as duas ligas ap6s a modificacdo, e que a magnitude desta
reducdo depende da amplitude de tensdo durante o ensaio de fadiga, da
espessura do recobrimento e da liga. Quanto maior € a amplitude de tenséo,
maior é convergéncia entre as curvas, sendo o efeito negativo do recobrimento
minimizado. Por outro lado, quanto maior € a espessura do recobrimento, maior
é a magnitude da reducdo da resisténcia a fadiga para as duas ligas. E
possivel observar também que a liga Ti-6Al-7Nb oxidada apresenta maior
resisténcia a fadiga quando comparada com a liga Ti-6Al-4V oxidada.
Apachitei et al. [33] concluiram através dos resultados obtidos por difracdo de
raios X (Figura 2.13) que a matriz de 6xido na liga Ti-6Al-7Nb apresenta uma
mistura mais balanceada das fases rutilo e anatasio quando comparada com a
liga Ti-6Al-4V, na qual predomina a fase rutilo. Quando a espessura da camada
€ aumentada, a fase anatasio ainda esta presente na estrutura do 6xido da liga
Ti-6Al-7Nb, porém desaparece para a liga Ti-6Al-4V. Sabe-se que a fase
anatasio induz tensdes residuais compressivas na superficie, enquanto que a
fase rutilo induz tensdes residuais trativas. A estrutura do 6xido formado na liga
Ti-6Al-4V por apresentar maior fracao de fase rutilo (tensbes residuais trativas)
e uma morfologia mais porosa e com trincas faz com que esta liga apresente
maior reducdo de resisténcia a fadiga quando comparada com a liga
Ti-6Al-7Nb [33].
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Além destes estudos, trés outros realizados por pesquisadores do
Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Sao
Carlos merecem destaque. Campanelli et al. [14] avaliaram o comportamento
em fadiga do titdnio comercialmente puro e da liga Ti-6Al-7Nb modificados

superficialmente pela técnica MAO (micro-arc oxidation), concluindo que a
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mesma ndo afeta a resisténcia a fadiga destes materiais, uma vez que gera
uma camada superficial de oxido TiO, nanométrica, em sua forma anatasio
(reconhecida como geradora de tensdes residuais compressivas) e com uma
estrutura interna livre de defeitos. Os ensaios de fadiga realizados foram axiais
e as curvas S-N foram tragcadas com intervalos de 97,5% de confianga como
mostra a Figura 2.14. Dos Santos [15] avaliou outro tipo de modificacdo na liga
Ti-6Al-4V, através de laser de femtosegundo, concluindo que tal tratamento
prejudica a vida em fadiga do material devido a geracdo de tensdes residuais
trativas na superficie. Por fim, Potomati et al. [12] estudaram a técnica MAO na
liga Ti-6Al-4V, e assim como Campanelli et al. [14], concluiram que tal

tratamento ndo afetou a resisténcia a fadiga do material.
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Figura 2.14 - Curvas S-N para o (a) Ti-6Al-7Nb e (b) Ti-CP. As linhas
correspondem a intervalos de 97,5% de confianca para as curvas SN [14].

2.8 Fadiga: alguns principios

Fadiga é o processo progressivo de mudanca estrutural permanente e
localizada que ocorre em um material submetido a condigbes que promovem
flutuacbes de tensdo e deformacdo em algum ponto ou pontos e que pode
resultar em trincas ou fratura completa apos um numero suficiente de

flutuagdes [34,35]. A falha por fadiga, ou seja, a falha do material submetido a
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condicdes de carregamento ciclico ocorre a um nivel de tenséo inferior ao nivel
em que ele falharia caso submetido a um carregamento simples [36].

As propriedades de fadiga de materiais metalicos de engenharia séo
determinadas por meio de testes de um conjunto de amostras a varios niveis
de tensdo a fim de se gerar uma relacdo entre vida em fadiga (niUmero de
ciclos até a fratura, N) e o nivel de tensdo aplicado (S). Os resultados séo
geralmente representados por uma curva S-N (Figura 2.15), sendo os valores

de N plotados na abscissa em escala logaritmica [37,36].
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Figura 2.15 - Curvas S-N tipicas de metais ferrosos e nao ferrosos [36].

As curvas S-N de alguns metais de engenharia, tais como o titanio e
suas ligas, tornam-se horizontais para um nivel de tensao limite, a qual recebe
o nome de limite de fadiga ou limite de resisténcia a fadiga. Quando estes
metais sao submetidos a tensdes inferiores ao limite de fadiga, sédo capazes de
suportar infinitos ciclos sem fraturarem [36].

Mesmo que os ensaios de fadiga sejam conduzidos de forma a
minimizar erros experimentais, os resultados obtidos sempre apresentam uma
disperséo significativa, resultante de variacdes do proprio processo de fadiga
[37]. Logo, o limite de fadiga (limite de resisténcia a fadiga) e a vida em fadiga
sdo considerados quantidades estatisticas, sendo esperado um desvio com
relacdo a curva média obtida quando se testa uma pequena quantidade de

amostras. Deve-se pensar, portanto, em termos de probabilidade de uma
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amostra alcancar certa vida em fadiga para uma dada tensdo ou de
probabilidade de falha em um dado nivel de tensdo nas proximidades do limite
de fadiga [36]. A confiabilidade dos resultados obtidos em testes de fadiga
depende, portanto, do niumero de amostras ensaiadas. Quanto maior é este
namero, maior é a confiabilidade [37]. Segundo a norma ISO 12107 [37], um
nivel de confianca de 50% é suficiente para pesquisas exploratorias e 7
amostras devem ser ensaiadas para que a probabilidade de falha seja igual a
10%.

2.8.1 Célculo do limite de fadiga pelo Método Staircase

Um método normatizado muito utilizado para a determinacao do limite de
fadiga de um material correspondente a um namero fixo de ciclos é o método
Staircase. Dentre as vantagens da utilizacdo deste método quando se deseja
determinar o valor médio de resisténcia a fadiga, uma delas é que ele
concentra automaticamente todos os testes proximos a meédia e, portanto,
aumenta a precisdo do resultado obtido. Outra vantagem € que a analise
estatistica € bastante simples sob certas condi¢des [38,39].

O método consiste em submeter o primeiro corpo de prova a uma tensao
maxima correspondente ao valor aproximado de resisténcia a fadiga média da
liga durante certo nimero de ciclos previamente determinado (run-out). Caso o
primeiro corpo de prova néo frature, deve-se ensaiar o préximo corpo de prova
a uma tensdo superior em um degrau de tensdo (stress step); enquanto que se
0 primeiro corpo de prova ndo resistir, deve-se ensaiar o proximo em uma
tensao inferior em um degrau de tensdo. Tal procedimento prossegue até que
todos os corpos de prova tenham sido ensaiados. O degrau de tenséo
selecionado deve ser um valor préximo ao desvio padrdo da resisténcia a
fadiga da liga [37,39].

Os resultados obtidos pelo método Staircase consistem de amostras que
falharam e de amostras que sobreviveram apds determinado numero de ciclos
em niveis de tensdes diferentes [37,38]. A Figura 2.16 mostra a representacéo

tipica destes resultados.
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Figura 2.16 - Representacao tipica de resultados obtidos pelo método
Staircase [37].

O método estatistico de Dixon e Mood [39] fornece férmulas para o
calculo aproximado da média (Us) € do desvio padréo (Os) do limite de
resisténcia a fadiga supondo que tal propriedade segue uma distribuicdo
Gaussiana (normal) [38,40]. Para a determinacdo destas duas propriedades
estatisticas utilizam-se apenas as falhas ou apenas as sobrevivéncias,
devendo ser utilizado o evento que aparece com menor frequéncia. Apés a
identificacdo do evento de menor frequéncia (analisado), deve-se numerar 0s
niveis de tensdo de forma ascendente (So < S; < ... £ S)), sendo Sy 0 menor
nivel de tensdo em que ocorre o0 evento de menor frequéncia e | o niumero de
niveis de tensdo. Sendo d o degrau de tenséo (stress step) e fi 0 nUmero de
eventos (analisado) em cada nivel de tenséo i, ttm-se as seguintes formulas
[37,38,40,41]:

nse =So +d (5 +2) 1)

onde o sinal + é utilizado caso o evento analisado seja sobrevivéncia e o

sinal — utilizado caso o evento analisado seja a falha.



osc = 1,62d(D + 0,029),se D > 0,3
ou
o, =0,53d,se D <0,3

onde,

= %=1ifi
B = Yi*f;
C = 2%=1fi
D = BC — A?
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3 MATERIAIS E METODOS

A Figura 3.1 apresenta um fluxograma com todas as atividades

desenvolvidas neste trabalho.
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Figura 3.1 - Fluxograma utilizado para as duas matérias primas, Ti-6Al-4V e

Ti-6Al-7Nb, contendo todas as atividades desenvolvidas no trabalho.

3.1 Caracterizacdo das matérias primas

As matérias primas utilizadas no presente trabalho foram as ligas
comerciais Ti-6Al-4V grau cirurgico V (ELI) recozida (ASTM F136-13 [16]) e Ti-
6Al-7Nb (ASTM F1295-11 [17]). Os resultados das técnicas de caracterizacdo
foram comparados com o0s requisitos estabelecidos pelas normas que
especificam tais ligas.

Todas as técnicas foram aplicadas no Centro de Caracterizacdo e
Desenvolvimento de Materiais (CCDM) localizado no Departamento de

Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Sao Carlos.
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3.1.1 Analise quimica

Para a determinagdo elementar dos constituintes metélicos presentes
nas ligas foi utilizada a técnica ICP-OES, Espectrometria de Emissdo Otica
com Plasma Acoplado Indutivamente (Inductively Coupled Plasma Optic

Emission Spectrometry).

3.1.2 Microscopia Otica (MO) e Eletronica de Varredura (MEV)

Um microscoépio eletrénico FEI Quanta 400 FEG foi utilizado para
determinar a microestrutura das ligas Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb como recebidas.

Segundo as normas ASTM F136-13 [16] e ASTM F1295-11 [17], as
microestruturas devem apresentar uma fina dispersdao das fases a e f
resultante do processamento no campo a-f e consistirem essencialmente de
uma fase a primaria equiaxial e/ou alongada em uma matriz B transformada,

com nenhuma rede continua de a em contornos de graos primarios de fase .

3.1.3 Ensaio de tracéo

Para a caracterizacdo das propriedades mecanicas (tensdo de
escoamento, limite de resisténcia a tracdo, alongamento percentual e reducdo
percentual de area) foram realizados ensaios de tracdo de amostras removidas
das proprias barras das ligas em uma maquina Instron modelo 5585H. Os
parametros utilizados nos ensaios estavam de acordo com os estabelecidos na
norma ASTM E8/E8M-15 [42].

3.2 Usinagem e preparacao dos corpos de prova

Os corpos de prova para os ensaios de fadiga foram usinados a partir de
barras das ligas Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb com diametro de 14mm, respeitando-se
0s requisitos estabelecidos pela norma ASTM E466 [43] para ensaios de fadiga
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por tracdo uniaxial. A geometria cilindrica e as dimensdes dos corpos de prova

estdo esquematizadas na Figura 3.2.
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Figura 3.2 - Geometria e dimensdes dos corpos de prova de fadiga.

Para a aplicacdo da técnica de Microscopia de Forca Atbmica foram
usinadas amostras em formato de disco com diametro de 14mm.

Todos os corpos de prova passaram por processos de lixamento (da lixa
320 a 1200), polimento com pastas de diamante de 3 e 2 um e de lavagem

com agua destilada/deionizada (Milli-Q®) e alcool isopropilico.

3.3 Modificagdo Superficial

As modificacBes superficiais para obtencdo de arranjos altamente
ordenados de nanotubos de 6xido de titanio (TiO,) foram realizadas através da
técnica de oxidacdo anddica. Foram utilizados uma fonte de alimentagéo
Agilent 6575A-J07DC e um sistema de dois eletrodos, com um tubo de acgo
inoxidavel 304 atuando como contra eletrodo e o corpo de prova como eletrodo
de trabalho. A Figura 3.3 mostra o dispositivo utilizado.

Foi aplicado um potencial de anodizagédo constante de 20V por uma hora
e o eletrdlito de trabalho utilizado foi a solugdo aquosa 1M (NH4)>.SO4 + NH4F
(0,5 % m/m). Tal eletrélito se mostrou 0 mais eficiente para a modificacdo das
ligas Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb em estudos prévios desenvolvidos em nosso
departamento através do projeto Jovem Pesquisador, coordenado pelo Dr.

Nilson T. C. de Oliveira.
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Figura 3.3 - Dispositivo para oxidac¢do anodica.

3.4 Caracterizacado das superficies modificadas

Com o objetivo de corroborar os resultados obtidos nos ensaios de
fadiga foi desenvolvida a caracterizagcdo das superficies modificadas com
nanotubos, utilizando-se as técnicas de microscopia eletrénica de varredura
(MEV), espectroscopia por dispersao de energia (EDS), difracdo de raios X
(DRX) e microscopia de forca atdmica (AFM).

Todas as andlises para a caracterizacdo das superficies modificadas
foram aplicadas no Laboratério de Caracterizacdo Estrutural (LCE), localizado
no Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Sao

Carlos.
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3.4.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) / Espectroscopia por
Disperséo de Energia (EDS)

A técnica de microscopia eletronica de varredura foi utilizada para a
caracterizacdo das superficies modificadas em dois momentos distintos da
pesquisa, antes e ap0os 0s ensaios de fadiga. Por se tratar de uma morfologia
na escala nano, para que fosse possivel sua caracterizacdo, foi necessario
utilizar um microscopio eletrénico de varredura de alta resolu¢do, um FEI
Magellan 400 L, juntamente com um detector EDAX Apollo XV para a
desenvolvimento de analises de EDS. As analises de EDS foram desenvolvidas
para verificar a concentracdo de vanadio nas regifes formadas apos o
tratamento de anodizagédo da liga Ti-6Al-4V.

Anteriormente aos testes de fadiga, a morfologia dos arranjos altamente
ordenados de nanotubos de TiO, foi analisada e, a partir das micrografias
obtidas e com o auxilio do software ImageJ, foram determinados o diametro
interno médio e o comprimento médio dos nanotubos. Para a obtencdo desta
dltima medida foi necessério destacar parte da camada de nanotubos formada,
riscando-se a superficie da amostra com um objeto cortante. O comprimento
médio dos nanotubos foi determinado através do uso do software ImageJ,
sendo realizadas 10 medidas para cada amostra e a média aritmética das
mesmas. Para a determinacdo do didametro interno médio também foram
realizadas 10 medidas para cada amostra e a média aritmética das mesmas.

ApOs os ensaios de fadiga, as superficies dos corpos de prova
modificados fraturados e néo fraturados foram analisadas com o intuito de
verificar se o arranjo de nanotubos permaneceu intacto apos os testes e se

havia a presenca de trincas.

3.4.2 Difracao de Raios X (DRX)

Analises de difragdo de raios X foram realizadas em um difratdmetro
D5005 Siemens com radiagdo CuKa e as fases foram identificadas

comparando-se os difratogramas obtidos com os arquivos JCPDS.
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Tal técnica foi utilizada para investigar a estrutura do 6xido formado, ou
seja, para determinar se ele era amorfo ou cristalino; e se cristalino quais

formas estavam presentes (rutilo e/ou anatasio).

3.4.3 Microscopia de Forgca Atbmica (AFM)

Para a determinacdo da rugosidade superficial e para a obtencédo do
perfil topografico tanto da condicdo polida quanto da modificada (apds o
tratamento de oxidac&o anddica), foi aplicada a técnica de microscopia de forca

atomica. O instrumento utilizado foi um NanoScope llla.

3.5 Ensaios de Fadiga

Ensaios de fadiga por tracdo uniaxial em solucao salina (9 g/L de NaCl)
a 37°C, tanto dos corpos de prova polidos quanto dos modificados, foram
realizados no Laboratorio de Implantes do Centro de Caracterizacdo e
Desenvolvimento de Materiais (CCDM) em uma magquina servo-hidraulica
modelo MTS Bionix®. Uma frequéncia de 10Hz e uma razdo de cargas R=0,1
foram utilizadas. Na Figura 3.4 observamos a MTS bem como os aparatos
desenvolvidos para que houvesse a circulagéo e o controle de temperatura da

solucéo salina.
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Figura 3.4 - Maquina MTS Bionix® utilizada para os ensaios de fadiga e
aparatos desenvolvidos para circulacéo e controle de temperatura da solugéo

salina.

Dois métodos foram utilizados para avaliar o comportamento em fadiga,

um nao normatizado e outro normatizado.

3.5.1 Método escalonado de tensao

O método ndo normatizado, nomeado método escalonado de tensao,
consistiu em iniciar o ensaio de fadiga axial a uma tensdao maxima de 150 MPa
e no acréscimo de 50 MPa a cada 50000 ciclos até que ocorresse a fratura do
corpo de prova. Foram ensaiados 3 corpos de prova para cada condicdo

(polida e modificada) de cada liga.
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Este método foi pouco estudado e existem poucas informacdes
disponiveis na literatura, porém ha indicios de ser eficiente como método
preliminar qualitativo [13]. Através dele seria possivel verificar qualitativamente
se certa condicao de tratamento superficial prejudica ou ndo o comportamento
em fadiga do material quando comparada com a condi¢cdo de referéncia (no
presente trabalho a condicéo de superficie polida).

No presente projeto foi utilizado apenas como método qualitativo para
exploracao inicial, para verificar se o tratamento de formacao de nanotubos de
TiO; nas ligas Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb foi prejudicial ou ndo ao comportamento
em fadiga destas ligas. Para cada condicdo das ligas, polida e modificada,

foram calculadas a tensdo média de fratura e seu respectivo desvio padréo.

3.5.2 Método staircase

O namero de ciclos (run out) avaliado neste projeto e o degrau de tenséo
(stress step) foram, respectivamente, 5 milhdes e 25MPa. Este valor de run-out
foi escolhido para que o limite a fadiga fosse calculado em regime de alto ciclo,
que é justamente o regime no qual a nucleacdo de trincas é mais sensivel as
condi¢Bes superficiais. Foram realizados alguns testes preliminares a niveis de
tensdes decrescentes (stress step de 25MPa) por 5 milhdes de ciclos, até que
um primeiro corpo de prova sobrevivesse. O primeiro corpo de prova
considerado como efetivo para o calculo de limite de resisténcia a fadiga foi o
que falhou imediatamente antes do primeiro corpo de prova a sobreviver.
Dependendo do desempenho de cada novo corpo de prova, 0 corpo de prova
subsequente foi ensaiado em um nivel de tensdo maxima 25MPa maior ou
menor (caso ele tenha sobrevivido ao run-out ou fraturado, respectivamente).
Tal procedimento foi repetido até que houvesse 7 corpos de prova ensaiados,
namero estabelecido pela norma ISO 12107 [37] para pesquisa exploratoria
considerando-se uma probabilidade de falha de 10%. O método foi aplicado
para as duas condi¢des (de superficie polida e de superficie modificada com

nanotubos) para cada liga.
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Para calcular o limite de resisténcia a fadiga e o respectivo desvio
padrao para as duas condi¢cdes das ligas, foi utilizada a estatistica de Dixon-
Mood [39], uma metodologia consolidada e com formulas matematicas simples

quando se considera que o limite de resisténcia a fadiga segue uma

distribuicdo normal.

3.6 Anélise da fratura

Para a andlise das superficies de fratura dos corpos de prova ensaiados
por fadiga, a fim de se determinar, por exemplo, quais sdo o0s sitios
preferenciais para a nucleacdo das trincas, e a possivel influéncia do
tratamento superficial estudado na fratura, foi utilizada a técnica de microscopia
eletronica de varredura.

Tal analise foi realizada no Centro de Caracterizacdo e Desenvolvimento
de Materiais (CCDM) em um microscopio FEI Quanta 400 FEG.
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4  RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Caracterizagdo da matéria prima

Os resultados das analises quimicas confirmaram que as porcentagens
em massa dos elementos de liga Al e V na matéria prima estdo de acordo com
0s requisitos estabelecidos na norma ASTM F136-13 [16] para a liga Ti-6Al-4V
grau cirargico V (ELI), como mostra a Tabela 4.1. As porcentagens em peso
dos elementos de liga Al e Nb também estdo de acordo com 0s requisitos da
norma ASTM F1295-11 [17] para a liga Ti-6Al-7Nb, como observado na
Tabela 4.2.

Tabela 4.1 - Porcentagem em peso dos elementos de liga Al e V na matéria

prima correspondente a liga Ti-6Al-4V.

Composicao obtida Composicado ASTM F136-13 (%
Elemento
(% em peso) em peso)
Al 5,52 55-6,50
Vv 3,75 3,5-4,5

Tabela 4.2 - Porcentagem em peso dos elementos de liga Al e Nb na matéria

prima correspondente a liga Ti-6Al-7Nb.

Composicao obtida Composicdo ASTM F1295-11
Elemento
(% em peso) (% em peso)
Al 5,55 55-6,50
Nb 7,48 6,5-7,5

A Figura 4.1 apresenta as micrografias das matérias primas estudadas,
obtidas através de um microscopio Otico. Tanto para a liga Ti-6Al-4V quanto
para a liga Ti-6Al-7Nb, Figura 4.1 (a) e (b), respectivamente, observa-se uma
microestrutura equiaxial com uma fina dispersdo da fase B (campo escuro) em
uma matriz a refinada (campo claro), estando de acordo com o0s requisitos
estabelecidos pelas normas ASTM F136-13 [16] e ASTM F1295-11 [17]. A fase

a para ambas as ligas é hexagonal compacta e rica em aluminio, enquanto que



48

a fase B é cubica de corpo centrado e rica em vanadio e nidbio nas ligas
Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb, respectivamente [44]. Tais microestruturas, totalmente
equiaxiais e com graos a refinados, sdo para estas ligas a-p de titdnio as que
apresentam melhor desempenho em fadiga de alto ciclo, ou seja, maior
resisténcia a nucleacao de trincas [23,24], o que as tornam favoraveis para a

fabricacdo de implantes.

Figura 4.1 - Micrografias das ligas (a) Ti-6Al-4V e (b) Ti-6Al-7Nb.

Com relacdo as propriedades mecéanicas, para cada liga foram
ensaiados dois corpos de prova removidos da prépria barra (ndo usinados). A
Tabela 4.3 e a Tabela 4.4 apresentam os resultados de limite de resisténcia a
tracéo, limite de escoamento, alongamento percentual e reducao percentual de
area obtidos para as ligas Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb, respectivamente, bem como
0s requisitos minimos estabelecidos nas normas. E possivel observar que para
ambas as ligas, as propriedades mecanicas avaliadas estdo acima dos limites

minimos estabelecidos pelas normas.



49

Tabela 4.3 - Propriedades mecéanicas da liga Ti-6Al-4V.

LRT 0022 Alongamento Reducéo de area
Corpo de prova

(MPa) (MPa) (%) (%)

1 1004 952 14,4 55,87

2 1009 966 13,1 55,71
Média 1006 959 14 56

Requisitos minimos

860 795 10 25

norma ASTM F136-13

Tabela 4.4 - Propriedades mecanicas liga Ti-6Al-7Nb.

LRT Oo.2 Alongamento  Reducdo de area
Corpo de prova

(MPa) (MPa) (%) (%)

1 1069 967 13,5 47,71

2 1071 967 12,9 47,92
Média 1070 967 13 48

Requisitos minimos

900 800 10 25

norma ASTM F1295-11

4.2 Caracterizagdo das superficies modificadas

Micrografias da superficie da liga Ti-6Al-4V antes e apds a anodizacdo a
20V por 1h obtidas por microscopia eletrdnica de varredura estdo presentes na
Figura 4.2. A analise da microestrutura desenvolvida na superficie polida da
liga, Figura 4.2 (a), mostra campos escuros e claros, 0s quais estédo
relacionados as fases a e 3, respectivamente, segundo Macak et al. [44]. Como
pode ser observado na Figura 4.2 (b), referente ao topo da camada de 6xido
nanoestruturada formada apdés a anodizacdo, esta camada apresenta duas
regides com aspectos distintos. Em uma das regides ocorre a formacao de um
arranjo altamente ordenado de nanotubos, enquanto que na outra existem

descontinuidades como se fossem pequenas cavidades. Comparando-se as
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Figura 4.2 (a) e (b), é possivel supor que as regides com formacao de arranjos
ordenados de nanotubos correspondem as regides de fase a, e que as regides
com cavidades correspondem as regides de fase B da liga. Analises de EDS
foram desenvolvidas em cinco pontos (aleatoriamente escolhidos) de cada
regido para confirmacdo desta suposicdo; os resultados encontram-se na
Tabela 4.5. As porcentagens médias em peso de vanadio obtidas para as
regides com arranjos ordenados de nanotubos e para as regides de cavidades
foram 4% e 8%, respectivamente, confirmando que as regides de cavidade
correspondem a fase 3 da liga (rica em vanadio).

Segundo Macak et al. [44], Luo et al. [45] e Matykina et al. [46] a
existéncia dessas cavidades esta justamente relacionada ao fato da fase 3 da
liga Ti-6Al-4V ser rica em vanadio. Como os oxidos de vanadio apresentam
elevadas taxas de corrosdo, a fase [ é preferencialmente atacada pelo
eletrdlito durante o processo de anodizacdo [44,45,46], resultando nestas
pequenas cavidades.

Macak et al. [44] afirmam que a camada de 6xido nas regides de fase 3
€ completamente dissolvida ap6s 4000s de anodizacgéo (a 20V e utilizando-se o
mesmo eletrélito) e que o processo de ataque da fase B s6 termina quando a
particula inteira de fase B é dissolvida e uma particula de fase a subjacente é
atingida. Avaliando-se o0s resultados obtidos no presente projeto, porém,
acredita-se que ocorreu a dissolucdo parcial da camada de 6xido formada nas
regides de fase B apds 1h de anodizacdo. A porcentagem média em peso de
vanadio nas regibes correspondentes as cavidades, 8%, obtida através da
analise de EDS (Tabela 4.5), sugere que o 6xido presente abaixo da cavidade
corresponde ao oxido formado na fase (3, rica em vanadio. Como pode ser
visualmente observado nas Figura 4.2 (c) e (d), abaixo destas cavidades
existem nanotubos com diametros bem menores quando comparados aos
nanotubos formados nas regides de fase a. Sugere-se neste trabalho que
durante o processo de anodizacdo, os nanotubos formados nas regides de fase
B foram parcialmente dissolvidos, restando apenas a parte inferior dos
mesmos, a qual apresenta menor didametro uma vez que segundo alguns

autores [3,8] os nanotubos apresentam formato em V (parte inferior com menor
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didametro interno que a parte superior). Apesar de poderem ser consideradas
como defeitos, as dimensfes destas cavidades sdo pequenas e, além disso,
estes defeitos se encontram apenas na camada de 6xido, ndo atingindo o

substrato metalico, uma vez que abaixo das cavidades ainda existe camada de

oxido.

(d)

Figura 4.2 - Micrografias obtidas por MEV mostrando (a) a microestrutura da

liga Ti-6Al-4V e (b), (c) e (d) o topo da camada nanoestruturada formada apoés

a anodizacao a 20V por 1h.
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Tabela 4.5 - Andlises de EDS das regides com arranjos ordenados de

nanotubos e das regifes de cavidades.

Porcentagem deV (%

Regido Pontos
em peso)
1 4,64
g _ 2 3,96
Regido com arranjos

3 4,45

ordenados de
4 4,93

nanotubos (a)
5 4,04
Média 4,40
1 7,52
2 5,60
- ' 3 8,20

Regido de cavidade (B)

4 7,95
5 9,53
Média 7,76

A andlise da microestrutura da liga Ti-6Al-7Nb, Figura 4.3 (a), também
revela a existéncia de campos escuros e claros, que assim como na liga
Ti-6Al-4V, se referem, respectivamente, as fases a e 3, segundo Macak et al.
[44]. Verifica-se que apls a anodizacéo a 20V por 1h da liga Ti-6Al-7Nb (Figura
4.3 (b) a (d)), igualmente a liga Ti-6Al-4V, ocorre a formacdo de um arranjo
altamente ordenado de nanotubos nas regibes correspondentes a fase a.
Nesta liga, porém, as regides correspondentes a fase [ s&o parcialmente
atacadas, formando-se uma camada de Oxido com estrutura porosa, como
pode ser observado na Figura 4.3 (d). Tal resultado esta de acordo com o
reportado por Macak et al. [44], diferindo-se apenas pelo fato de no presente
trabalho a estrutura porosa ser menos organizada e definida que a obtida por
Macak et al. [44]. Sugere-se neste trabalho que isso ocorre devido ao fato da
fase B desta liga ser rica em nidbio e ao fato dos 6xidos de niébio serem mais

resistentes a dissolucao.
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(c) (d)
Figura 4.3 - Micrografias obtidas por MEV mostrando (a) a microestrutura da

liga Ti-6Al-7Nb e (b), (c) e (d) o topo da camada nanoestruturada formada apés

a anodizagéo a 20V por 1h.

As Figura 4.4 (a) e (b) apresentam as micrografias obtidas apds o
destacamento de parte da camada nanoestruturada formada através do
processo de anodizagdo, evidenciando o comprimento dos nanotubos nas
superficies das amostras de Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb, respectivamente. A
Tabela 4.6 apresenta as dimensdes médias (diametro e comprimento) dos
nanotubos formados nas regides de fase a de ambas as ligas.

Os diametros internos médios resultantes para as ligas Ti-6Al-4V e
Ti-6Al-7Nb, 72 + 13nm e 83 * 5nm, respectivamente, sdo préximos, porém um
pouco menores do que os apresentados por Macak et al. (100nm) [44]. Sabe-
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se que o didmetro dos nanotubos € controlado linearmente pelo potencial
aplicado durante a anodizacao [3,47], e como este parametro foi 0 mesmo para
ambas as ligas (20V) assim como o eletrdlito utilizado, a proximidade entre
essas dimensoOes era esperada.

Os comprimentos médios dos nanotubos formados nas ligas Ti-6Al-4V e
Ti-6Al-7Nb, 619 + 19nm e 1102 + 69nm, respectivamente, sdo bastante
distintos, porém ambos encontram-se em uma pequena escala. Nos resultados
obtidos por Macak et al. [44], o comprimento dos nanotubos formados na liga
Ti-6AlI-7Nb (600nm) também era maior do que na liga Ti-6Al-4V (500nm),
porém a diferencga era de apenas 100nm. Como o comprimento dos nanotubos
€ influenciado principalmente pelo tempo de anodizacdo [3], e como as
condicbes do processo foram as mesmas para ambas as ligas, esperava-se
obter valores mais proximos. Esta diferenca, porém, pode estar associada a
disponibilidade de oxigénio nas ligas. Analises quimicas revelaram a presenca
de 0,095% em peso de oxigénio na liga Ti-6Al-4V e 0,163% em peso na liga
Ti-6Al-7Nb, o que significa que nesta segunda liga a quantidade de oxigénio &
aproximadamente 70% maior. Portanto, pode-se supor que a for¢ga motriz para
a formacédo dos nanotubos é maior na fase a da liga Ti-6Al-7Nb, resultando em
uma camada com maior comprimento. Outra possivel explicacdo para o menor
comprimento médio dos nanotubos encontrados na liga Ti-6Al-4V pode estar
relacionada a presenca de vanadio nas regides correspondentes a fase a desta
liga (4% em peso, como mostrado na Tabela 4.5). Como dito os 6xidos de
vanadio apresentam elevadas taxas de corrosdo e, portanto, os nanotubos
formados na fase a desta liga também podem ter sofrido dissolugéo parcial
apos 1h de anodizacdo, porém esta dissolucdo foi menor do que nas regides

correspondentes a fase B (8% em peso de vanadio).
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(a) (b)

Figura 4.4 - Micrografias obtidas através de MEV das camadas de nanotubos

formadas nas superficies das amostras de (a) Ti-6Al-4V e (b) Ti-6Al-7Nb apos

1h de anodizacéo e apos o riscamento das mesmas.

Tabela 4.6 - Dimensdes dos nanotubos formados na superficie das ligas apos
1h de anodizacao a 20V.

Li Didametro interno médio * Comprimento médio
Iga : .

Desvio padréao (nm) + Desvio padrao (nm)
Ti-6Al-4V 72 +13 619 + 19
Ti-6Al-7Nb 835 1102 + 69

Um fator que é importante mencionar e que poderia minimizar um
possivel efeito negativo da camada de nanotubos e de suas descontinuidades
na resposta em fadiga das ligas é o fato da parte inferior dos nanotubos ser
completamente fechada por uma camada de Oxido compacta, a qual se
encontra em contato com o substrato metalico. Na micrografia da Figura 4.5 é
possivel observar que a parte inferior dos nanotubos é completamente fechada,
justificando a existéncia dessa fina camada compacta de oOxido
(correspondente justamente a parte inferior dos nanotubos). Esta caracteristica
também foi observada por Macak et al. [44]. Com relacdo a fragilidade da
camada de oOxido, segundo Leinenbach et al. [48], as camadas de Oxido de
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tithnio obtidas por oxidagdo anddica apresentam um comportamento de
deformacé&o mais ductil, o que poderia minimizar um possivel efeito negativo da
camada nanoestruturada formada apos o processo de oxidacdo anddica a 20V
por 1h desenvolvido no presente projeto no comportamento em fadiga das ligas
estudadas.

Figura 4.5 - Micrografia da camada destacada de nanotubos formados na
superficie da liga Ti-6Al-4V apés 1h de anodizacgéo, evidenciando o fechamento

completo dos nanotubos em sua parte inferior.

Padrbes de DRX das ligas Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb em suas condi¢fes de
(a) superficie polida e (b) superficie modificada com nanotubos estdo presentes
na Figura 4.6 e na Figura 4.7, respectivamente. Todos 0s picos estédo
relacionados ao substrato metélico em sua condicdo de superficie polida.
Quando os difratogramas referentes as superficies polidas de ambas as ligas
sdo comparados com os difratogramas das superficies modificadas com
nanotubos, nenhuma diferenca notavel é observada, indicando que a camada
nanoestruturada de 6xido formada é amorfa. Esse resultado ja era esperado,
uma vez que diversos autores afirmam que os nanotubos como formados, sem
tratamento térmico posterior, sdo amorfos [3,49,50]. Os picos a 206 = 25.31°,
37.79°, 48.05°, 53.89°, 55.07° e 62.69° correspondentes aos diferentes planos

cristalinos do 6xido de titanio em sua forma anatasio, bem como os picos a
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20 = 27.43°, 36.08°, 39.19°, 41.24°, 44.04°, 54.32°, 56.62°, 64.04°, 68.99° e
69.79° correspondentes a forma rutilo [51] ndo estdo presentes nos

difratogramas das superficies modificadas (Figura 4.6 (b) e Figura 4.7 (b)).

(b)

0 20 40 60 80 100
26 (%)

Figura 4.6 - Padrbes de DRX para a liga Ti-6Al-4V nas condicdes de (a)
referéncia (superficie polida) e (b) superficie modificada com nanotubos.
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Figura 4.7 - Padrbes de DRX para a liga Ti-6Al-7Nb nas condi¢fes de (a)
referéncia (superficie polida) e (b) superficie modificada com nanotubos.

Imagens 3D obtidas através de AFM das superficies tanto polidas
guanto modificadas com nanotubos para ambas as ligas estdo presentes na
Figura 4.8. Uma comparacdo qualitativa entre as superficies polidas e as
modificadas com nanotubos de ambas as ligas obviamente indica que apds a
formacdo da camada nanoestruturada de Oxido a rugosidade aumenta. A
Tabela 4.7 apresenta os valores de rugosidade média aritmética (R,) e de
rugosidade média quadratica (R,) medidas através do software NanoScope
Analysis. Apesar do aumento da rugosidade superficial apos a formacdo da
camada de nanotubos de 6xido de titanio, os valores destes dois parametros
para ambas as ligas sdo pequenos, estando na escala nanométrica. Segundo
Minagar et al. [1], dentre os parametros do processo de anodizacdo que
controlam a rugosidade da camada de nanotubos formada, encontram-se a
concentracéo de ions F™ no eletrdlito e o potencial aplicado; e valores tipicos de

rugosidade R, para esse tipo de modificagdo variam de 10 a 500nm. Sabe-se
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que a rugosidade superficial € um dos fatores que influenciam o
desenvolvimento celular e a resposta bioldgica do material, sendo importante a

sua avaliacao [52,53,54]

(@)
220nm

0.0 ni

85nm

0.0nm "‘;

0.2

Figura 4.8 - Imagens 3D obtidas através de AFM das superficies (a) polida da
liga Ti-6Al-4V, (b) modificada com nanotubos da liga Ti-6Al-4V, (c) polida da
liga Ti-6Al-7Nb e (d) modificada com nanotubos da liga Ti-6Al-7Nb.

Tabela 4.7 - Rugosidades médias determinadas com o auxilio do software

NanoScope Analysis

Liga/ Condicao da superficie Ra(nm) Rq (Nm)
Ti-6Al-4V/polida 1,4 1,7
Ti-6Al-4V/nanotubos 19,7 25,0
Ti-6Al-7Nb/polida 1,4 19

Ti-6Al-7Nb/nanotubos 25,1 32,1
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4.3 Ensaios de fadiga
4.3.1 Método escalonado de tensédo

As curvas presentes na Figura 4.9 foram construidas a partir dos dados
obtidos para um corpo de prova da liga Ti-6Al-4V com superficie polida
ensaiado em fadiga pelo método escalonado de tensdo. A partir da curva
tens@o x numero de ciclos (azul) é possivel observar que o ensaio foi iniciado a
uma tensdo de 150MPa e que a cada 50000 ciclos a tensédo foi aumentada em
50MPa, sendo esse processo repetido até a fratura do corpo de prova. A
primeira mudanca mais acentuada na inclinacdo da curva de deslocamento
minimo (em torno de 700000 ciclos, Figura 4.9) possivelmente esta relacionada
a nucleacdo de trincas. Ja a mudanca brusca na inclinacdo desta curva
corresponde a fratura do corpo de prova. A tensdo em que a curva de
deslocamento minimo intercepta a curva de tensado corresponde a tensdo em
que o corpo de prova fraturou, no caso do corpo de prova da Figura 4.9,
900MPa. Foram ensaiados através desse método trés corpos de prova para
cada condicdo (superficie polida e superficie com nanotubos) de cada liga,
sendo calculada a tensdo média de fratura bem como o desvio padréao para as
duas condi¢cdes de ambas as ligas. Os graficos presentes na Figura 4.10 e na
Figura 4.11 ilustram tais resultados para as ligas Ti-6Al-4V e Ti-6AI-7ND,
respectivamente.

E possivel observar, comparando-se as duas condi¢cdes (superficie
polida e superficie com nanotubos), que, para ambas as ligas, houve uma
reducdo inexpressiva da tensdo média de fratura para a condicdo modificada
com nanotubos, uma vez que a reducdo se encontra dentro do desvio padréo.
A partir destes resultados podemos inferir qualitativamente que a formacéo da
camada de nanotubos na superficie das ligas Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb ap6s 1h
de anodizacdo a 20V ndo afetou o comportamento em fadiga das mesmas.
Porém, pelo fato deste método ndo ser normatizado e ser apenas qualitativo,
ele foi utilizado apenas para exploracéo inicial. Os resultados obtidos pelo
método staircase, quantitativo e mais preciso que o0 escalonado, estdo

apresentados no item 4.3.2.
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Figura 4.9 - Grafico explicativo sobre o método escalonado de tenséo.
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Figura 4.11 - Tensdes médias em que o0s corpos de prova de Ti-6Al-7Nb com
superficie polida e com nanotubos fraturaram pelo método escalonado de

tensao.

4.3.2 Método staircase

Os resultados de fadiga obtidos pelo método staircase séo tipicamente
representados em diagramas nos quais a ordenada corresponde ao nivel de
tensdo maxima no qual o corpo de prova foi ensaiado e a abscissa ao numero
do corpo de prova. Os diagramas construidos a partir desse método para as
ligas Ti-6Al-4V e Ti-6AlI-7Nb em suas condicbes de superficie polida e de
superficie modificada com nanotubos estdo presentes na Figura 4.12 e na
Figura 4.13, respectivamente. Eles consistem de corpos de prova que
sobreviveram ao run-out de 5 milhdes de ciclos (representados pelo simbolo
“0”) e que fraturaram antes de completar 5 milhGes de ciclos (representados
pelo simbolo “x”) quando ensaiados em fadiga em diferentes niveis de tenséo
maxima.

Para a liga Ti-6Al-4V, o limite de resisténcia a fadiga em termos de
tensdo maxima (para um run-out de 5 milhdes de ciclos) bem como seu desvio
padrdo, calculados através do método estatistico de Dixon-Mood [39], foram,

respectivamente, 846MPa e 13 MPa para ambas as condi¢cdes de superficie.
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Uma vez que o método staircase € preciso para a determinacdo do limite a
fadiga de um material para um determinado numero de ciclos [38,39], esse
resultado comprova que a formacdo de nanotubos de Oxido de titdnio na
superficie desta liga através do processo de anodizagdo eletroquimica nas
condi¢des estudadas neste projeto ndo reduziu a resisténcia a fadiga de alto
ciclo desta liga. O calculo realizado para obtencdo do limite a fadiga para a
condicdo de superficie polida da liga Ti-6Al-4V encontra-se detalhado no
apéndice A.

Para a liga Ti-6Al-7Nb, os valores de limite a fadiga e de desvio padrédo
calculados foram: 846 MPa e 13 MPa para a condi¢cédo de superficie polida; e
825MPa e 11 MPa para a condicdo de superficie modificada com nanotubos.
Para as condi¢cdes de superficie polida das ligas Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb, a
proximidade de valores de limite a fadiga e de desvio padrdo era esperada,
uma vez que tais ligas apresentam microestruturas e propriedades mecanicas
muito similares, como anteriormente ilustrado na Figura 4.1 e nas Tabela 4.3 e
Tabela 4.4. A reducdo de limite a fadiga da liga Ti-6Al-7Nb com superficie
modificada com nanotubos quando comparada com a condi¢do de superficie
polida é atenuada pela correspondéncia parcial dos desvios padrbes, sendo
possivel afirmar que essa diferenca ndo é significativa em termos estatisticos.
Portanto, assim como para a liga Ti-6Al-4V, comprovou-se que a formacao de
arranjos ordenados de nanotubos na superficie da liga Ti-6Al-7Nb pelo
processo de anodizacao eletroquimica nas condi¢des avaliadas no projeto nao
reduziu significativamente a resisténcia a fadiga desta liga em regime de alto

ciclo.
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Figura 4.12 - Método staircase aplicado a liga Ti-6Al-4V em condigdes de

superficie polida e de superficie modificada com nanotubos.
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Figura 4.13 - Método staircase aplicado a liga Ti-6Al-7Nb em condicdes de

superficie polida e de superficie modificada com nanotubos.
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4.4 Superficie dos corpos de prova apos fadiga

As superficies de corpos de provas de ambas as ligas modificadas com
nanotubos, que sobreviveram e que fraturaram apos os ensaios de fadiga pelo
meétodo staircase, foram analisadas através de um MEV de alta resolucéo para
verificar a integridade da camada de nanotubos ap0s estes testes. A
integridade de recobrimentos superficiais em implantes € crucial para o
processo de osseointegracdo, uma vez que as propriedades fisico-quimicas de
suas superficies influenciam e controlam as interacdes dinamicas que ocorrem
na interface entre o tecido 6sseo e o implante [55].

A Figura 4.14 apresenta as micrografias das superficies modificadas: de
(@) e (b) corpos de prova que sobreviveram apds os 5 milhdes de ciclos das
ligas Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb, respectivamente; e de (c) e (d) corpos de prova
que fraturaram antes dos 5 milhdes de ciclos se completarem, perto da fratura,
das ligas Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb, respectivamente.

Com excecdo de algumas regides deformadas que provocaram o
fechamento de alguns nanotubos, nenhuma modificacdo consideravel foi
visualizada na camada nanoestruturada de 6xido na superficie de corpos de
provas que sobreviveram aos 5 milhdes de ciclos de ambas as ligas
(Figura 4.14 (a) e (b)), ou seja, a integridade do revestimento foi mantida apés
o carregamento axial em fadiga. Trincas foram observadas apenas em regides
muito préximas a fratura em corpos de prova de ambas as ligas que fraturaram
antes dos 5 milhdes de ciclos se completarem, como ilustrado nas Figura 4.14
(c) e (d). Essas trincas surgiram em consequéncia da deformacdo plastica
localizada (shear lips).

As camadas de nanotubos, portanto, mantiveram um comportamento
elastico acima do limite de fadiga, possivelmente devido a existéncia da
camada compacta de Oxido em contato com o substrato metélico
(correspondente a parte inferior completamente fechada dos nanotubos), a qual
possibilita uma deformacéo suficiente para evitar a nucleacdo de trincas. A
manutencao da integridade destas camadas durante o ensaio de fadiga pode
ter evitado o processo de corrosao por fenda, o qual poderia resultar da

penetracdo da solucdo salina utilizada no ensaio através de trincas e regides
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com ma formacdo de nanotubos e gerar sitios preferenciais para a nucleacdo

de trincas de fadiga.

(c) (d)

Figura 4.14 - Micrografias obtidas por MEV apdés ensaio de fadiga pelo método

staircase das camadas de nanotubos na superficie de corpos de prova que
sobreviveram das ligas (a) Ti-6Al-4V e (b) Ti-6Al-7Nb; e na superficie de corpos
de prova que fraturaram, perto da fratura, das ligas (c) Ti-6Al-4V e
(d) Ti-6AI-7Nb.
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45 Analise da fratura

As Figuras Figura 4.15, Figura 4.16, Figura 4.17 e Figura 4.18
apresentam fractografias das superficies de fratura de corpos de prova da liga
Ti-6Al-4V, polido e modificado com nanotubos, e da liga Ti-6Al-7Nb, polido e
modificado com nanotubos, respectivamente, apds ensaio de fadiga. E possivel
observar que todas as superficies de fraturas apresentam as mesmas
caracteristicas.

Os aspectos gerais das fraturas, ilustrados no item (a) de cada figura,
revelam que as fraturas foram predominantemente transgranulares, sendo
identificaveis trés regides distintas: (A) zona de propagacao estavel de trincas,
ocupando aproximadamente 25% da superficie de fratura; (B) zona de fratura
final (de propagacéo instavel de trincas); e (C) shear lips. O item (b) de cada
figura mostra que a nucleacéo de trincas ocorreu nas superficies dos corpos de
prova, nas quais ndo havia defeitos aparentes que pudessem atuar como
concentradores de tensao e gerar uma potencial trinca.

A regido A, zona de propagacao estavel de trincas, € caracterizada por
estrias de fadiga bem definidas e por pequenas trincas secundarias, como
ilustrado no item (c) de cada figura; enquanto que a regidao B, zona de
propagacéo instavel de trincas, apresenta dimples em um plano perpendicular
ao carregamento axial (item (d) de cada figura).

Tais aspectos de fratura sdo caracteristicos de microestruturas
totalmente equiaxiais, 0 que sugere que nenhum efeito da modificacdo
superficial estudada no presente projeto foi detectado pela anélise

fractografica.
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(c) (d)

Figura 4.15 - Micrografias obtidas por MEV da superficie de fratura de um

corpo da liga Ti-6Al-4V polido apés ensaio de fadiga: (a) aspecto geral, (b)
regido de nucleacao da trinca, (c) estrias de fadiga na zona de propagacao
estavel, (d) dimples na zona de propagacao instavel.
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(c) (d)

Figura 4.16 - Micrografias obtidas por MEV da superficie de fratura de um

corpo da liga Ti-6Al-4V modificado com nanotubos apds ensaio de fadiga: (a)
aspecto geral, (b) regido de nucleacao da trinca, (c) zona de propagacéo
estavel, (d) dimples na zona de propagacao instavel.
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(c) (d)

Figura 4.17 - Micrografias obtidas por MEV da superficie de fratura de um

corpo da liga Ti-6Al-7Nb polido ap6s ensaio de fadiga: (a) aspecto geral, (b)
regido de nucleacao da trinca, (c) estrias de fadiga na zona de propagacao
estavel, (d) dimples na zona de propagacao instavel.
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(c) (d)

Figura 4.18 - Micrografias obtidas por MEV da superficie de fratura de um

corpo da liga Ti-6Al-7Nb modificado com nanotubos apés ensaio de fadiga: (a)
aspecto geral, (b) regido de nucleacao da trinca, (c) zona de propagacéo
estavel, (d) dimples na zona de propagacao instavel.

Os resultados favoraveis obtidos pelos ensaios de fadiga, ou seja, a
manutencao do limite de resisténcia a fadiga de alto ciclo de ambas as ligas
apos a formacao de nanotubos em suas superficies, podem ser atribuidos a

diferentes aspectos da camada nanoestruturada.
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Sabe-se que um dos fatores superficiais que podem afetar o
comportamento em fadiga de um material apds a aplicacdo de uma técnica de
modificacdo de superficie é a espessura da camada modificada, sendo,
portanto, fator de avaliacdo frequente na literatura [12,13,14,33]. Os
comprimentos médios dos nanotubos obtidos no presente projeto (619 + 19nm
e 1102 + 69nm para as ligas Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb, respectivamente)
encontram-se em uma pequena escala e sdo muito menores do que a
espessura da camada de 6xido (8-20um) citada por Apachitei et al. [33] como
prejudicial as propriedades em fadiga, tanto em regime de baixo quanto de alto
ciclo, destas ligas. No presente projeto, portanto, assim como concluido por
Campanelli et al. [14] para a camada de 0xido formada através da técnica MAO
(micro-arc oxidation), os pequenos comprimentos dos nanotubos obtidos apds
1h de anodizagdo na superficie das ligas Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb é um dos
fatores responséaveis pelo ndo detrimento das propriedades em fadiga destas
ligas ap6s esta modificacdo de superficie.

Outro fator que pode ter contribuido para a manutencdo das
propriedades em fadiga das ligas € a existéncia de uma camada compacta de
oxido em contato com o substrato metalico, correspondente a parte inferior
completamente fechada dos nanotubos. Tal camada possibilitou uma
deformacéo suficiente para evitar a nucleacao de trincas de fadiga.

Na liga Ti-6Al-4V, apesar das cavidades formadas nas regides
correspondentes a fase B poderem ser consideradas como defeitos, sua
presenca nado foi prejudicial ao desempenho em fadiga da liga. Isso ocorre
devido ao fato destes defeitos apresentarem pequenas dimensdes e, além
disso, se encontrarem apenas na camada de 6xido, ndo atingindo o substrato
metalico, uma vez que é visivel a existéncia de nanotubos com diametros
menores abaixo destas cavidades.

Por fim, a natureza amorfa da camada nanoestruturada de oOxido
formada apos o processo de anodizacdo pode ter sido favoravel a manutencéo
das propriedades em fadiga das ligas. Estudos reportam que o oxido de titanio
em sua forma anatasio induz tensdes residuais compressivas na superficie do

substrato, enquanto que em sua forma rutilo induz tensdes residuais trativas
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[14,33,56]. O campo de tensbes gerado pelo anatasio é favoravel ao
comportamento em fadiga, sendo capaz de atenuar o efeito negativo de um
recobrimento fragil de 6xido, enquanto que o campo gerado pelo rutilo é
desfavoravel a fadiga [33]. Portanto, pelo fato da camada de nanotubos ser
amorfa, possivelmente ela nao induziu nenhum tipo de tenséo residual na

superficie das ligas, ndo afetando o comportamento em fadiga das mesmas.
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5 CONCLUSOES

Através do processo de anodizacdo eletroquimica a 20V por 1h em

solucédo aquosa 1M (NH,4).SO,4 + NH4F (0,5% m/m), camadas nanoestruturadas

de o6xido de titanio foram formadas na superficie das ligas Ti-6Al-4V e

Ti-6AI-7Nb. As regibes correspondentes a fase a de ambas as ligas

apresentaram comportamentos semelhantes, enquanto que as regides

correspondentes a fase [ reagiram de forma distinta ao processo de

anodizacéo:

Nas regides de fase a de ambas as ligas, estruturas altamente
ordenadas de nanotubos de TiO, foram obtidas. A principal diferenca
esta relacionada ao comprimento dos nanotubos, 619 + 19nm e 1102 +
69nm, respectivamente para as ligas Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb.

Nas regioes de fase B da liga Ti-6Al-4V, foi possivel observar cavidades
e, na parte inferior das mesmas, resquicios de nanotubos. Nas regides
de fase B da liga Ti-6Al-7Nb, por sua vez, formou-se uma camada de
oxido com estrutura porosa nao tdo definida. A diferenca de
comportamento entre as fases B das ligas esta relacionada a diferenca
de composicdo quimica: a fase 3 da liga Ti-6Al-4V é rica em V, enquanto
que a fase B da liga Ti-6Al-7Nb € rica em Nb. Como os o6xidos de
vanadio apresentam elevada solubilidade, durante o processo de
anodizacdo, a camada de 6xido formada nas regiées correspondentes a
fase B da liga Ti-6Al-4V é parcialmente dissolvida, resultando nas
cavidades observadas. Como os 0xidos de niobio sdo mais resistentes a
dissolucédo, ao invés da formacdo de nanotubos definidos, ocorre a
formacao de 6xido com estrutura porosa nas regides de fase 3 da liga
Ti-6Al-7Nb.

Os ensaios de fadiga realizados através do meétodo staircase para

avaliar uma possivel influéncia da formagdo dessas camadas de nanotubos de

oxido de titanio no comportamento em fadiga de ambas as ligas apresentaram
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resultados satisfatérios. A obtencdo de nanotubos na superficie das ligas
Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb nédo reduziu o limite a fadiga de alto ciclo destas ligas.
Os valores de limite a fadiga para um run-out de 5 milhdes de ciclos (fadiga de
alto ciclo) bem como seu desvio padrdo, calculados através do método
estatistico de Dixon-Mood, foram: 846MPa *+ 13 MPa para ambas as condi¢des
de superficie (polida e modificada com nanotubos) da liga Ti-6Al-4V;
846 MPa = 13 MPa para a condicado de superficie polida e 825MPa + 11 MPa
para a condicdo de superficie modificada com nanotubos da liga Ti-6Al-7Nb
(diferenca inexpressiva em termos estatisticos). A manutencédo dos valores de
limite a fadiga das ligas ap6s a formacédo de arranjos ordenados de nanotubos
de TiO, em suas superficies foi atribuido a algumas caracteristicas desses

arranjos, dentre elas:

e A pequena escala em que se encontram os comprimentos médios
dos nanotubos, 619 + 19nm e 1102 + 69nm, para as ligas Ti-6Al-4V e
Ti-6Al-7Nb, respectivamente.

e O aspecto completamente fechado dos nanotubos em sua parte
inferior, resultando na existéncia de uma fina camada compacta de
oxido de titAnio em contato com o substrato metalico, que
corresponde justamente a parte inferior dos nanotubos.
Possivelmente, esta camada compacta possibilitou uma deformacgéao
suficiente para evitar a nucleacdo de trincas de fadiga e, devido a
sua presenca, a camada modificada com nanotubos manteve um
comportamento elastico acima do limite de fadiga, permanecendo

integra apos os testes de fadiga.

e A auséncia de Oxido de titanio em sua forma rutilo. Tal forma
promove tensdes residuais superficiais trativas, 0 que seria

prejudicial ao comportamento em fadiga.



1

¢ Na liga Ti-6Al-4V, o fato das cavidades estarem localizadas apenas
na camada de oOxido, ndo atingindo o substrato metalico, uma vez
que a dissolucdo da camada de Oxido formada nas regides

correspondentes a fase [ foi parcial durante o processo de

anodizacéao eletroquimica.

Por fim, nenhum efeito da modificacdo superficial estudada no presente
projeto foi detectado pela andlise fractografica desenvolvida ap0s os ensaios
de fadiga, sendo os aspectos de fratura caracteristicos de microestruturas

totalmente equiaxiais.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Algumas sugestdes para trabalhos futuros:

Apos a anodizagao eletroguimica com os mesmos parametros utilizados
no presente projeto, realizar tratamento térmico acima de 500°C a fim de
converter o Oxido de titAnio amorfo em sua forma cristalina rutilo.
Realizar ensaios de fadiga pelo método staircase e verificar se essa
conversdo, que supostamente introduz tensdes residuais superficiais
trativas, afeta as propriedades em fadiga de alto ciclo das ligas Ti-6Al-4V
e Ti-6AI-7Nb.

Para uma melhor avaliacdo do fator responsavel pela diferenca de
comprimento médio dos nanotubos formados nas fases a das ligas
Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb, realizar a anodizacéo eletroquimica a 20V porém
com duracdo de 2h (o dobro do tempo utilizado no presente projeto) e
avaliar o comprimento médio dos nanotubos formados na fase a de
ambas as ligas. Se o comprimento fosse mantido para a liga Ti-6Al-4V,
significaria que 0o mesmo ¢é um comprimento limite (razéo
formacao/dissolucdo) e confirmariamos que a dissolucdo do Oxido
(devido a presenca do vanadio) € o que limita o crescimento dos

nanotubos.
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APENDICE A

Célculo do limite de resisténcia a fadiga para a liga Ti-6Al-4V com
superficie polida

O gréfico abaixo corresponde ao diagrama tenséo x numero do corpo de
prova construido a partir dos resultados para a liga Ti-6Al-4V com superficie
polida. Quatro corpos de prova falharam antes dos 5 milhdes de ciclos se

completarem e trés corpos de prova sobreviveram ao run-out; ou seja, o evento

de menor frequéncia foi a sobrevivéncia.
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As férmulas utilizadas para os célculos foram as seguintes:

A 1
Hsc = So +d(g * 5) (1)
Onde psc corresponde a meédia do limite de resisténcia a fadiga. O sinal +

foi utilizado neste caso, pois o evento analisado (de menor frequéncia) foi a

sobrevivéncia.

0sc = 1,62d(D + 0,029), se D > 0,3 @)
ou
0sc =0,53d,seD < 0,3 (3)

onde,
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=Zhaif, @
B =Tl ©)
C = Zhif ©)
D = 5" ™

Osc corresponde ao desvio padrdo do limite de resisténcia a fadiga; i
corresponde ao nivel de tensdo, sendo igual a zero para 0 menor nivel de
tensdo no qual ocorre o evento de menor frequéncia, neste caso 825 MPa; e f;
corresponde ao numero de eventos (sobrevivéncia) em cada nivel de tensao i.
Os valores de i, f;, i*f; e i*f, para cada nivel de tens&o para o célculo de A, B,C e
D estdo apresentados na tabela abaixo.

Tensdo maxima _ )
i f; i*f; i “*f;
(MPa)
875 2 0 0 0
850 1 1 1 1
825 0 2 0 0
SOMA 3 3 1 1
C A B

Os valores de A, B e C calculados foram, respectivamente, 1, 1 e 3.

O valor de D calculado foi igual a 0,22.

O limite de resisténcia a fadiga (Usc) calculado foi igual a 845 MPa. S,
utilizado na equacéao 1 foi igual a 825 (menor nivel de tensdo em que ocorre o
evento de menor frequéncia), e d igual a 25 (valor do stress step utilizado).

Como D foi menor que 0.3, a equacéao utilizada para o calculo do desvio
padrdo do limite de resisténcia a fadiga (0s) foi a equacdo 3. O valor de Oy

calculado foi igual a 13 MPa.



