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RESUMO

O estudo do crescimento de filmes finos (revestimentos) passivantes em condi¢cdes
atmosféricas e da sua resisténcia a corrosdo, visando a sua utilizacdo em implantes
ortopédicos, é de grande importancia, devido a vida util do dispositivo e a nocividade
dos processos de corrosdo que ocorrem no organismo Vvivo. Neste estudo, filmes
finos de Ti-Nb foram depositados sobre um substrato de aco inoxidavel AISI 316L
por meio de pulverizacdo magneto-catddica (magnetron sputtering) e entdo foram
caracterizados por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e por
ensaios potenciodindmicos sob uma solucédo biolégica de Hank e uma solucédo de
cloreto de sodio. Os resultados mostraram que o ambiente tem um efeito nos
revestimentos de Ti-Nb, evidenciando o crescimento de camadas de 6xidos a partir
dos metais constituintes; além disto, os resultados mostraram amplas regifes de
passivacdo e nao apresentaram sinais de formacgéo de pite na faixa dos potenciais
caracteristicos do corpo humano.

Palavras chaves: biomateriais, filmes finos, revestimentos, titanio-niobio.

STUDY OF THE FORMATION OF PASSIVE LAYERS ON Ti-Nb THIN FILMS FOR
BIOMEDICAL APPLICATIONS

ABSTRACT

The study of the growth of passive films under atmospheric conditions and their
corrosion resistance, aiming at their use as orthopedic implants, is of great
importance, due to the device service life and the harmfulness of the corrosion
processes that occur in the living organism. In this study, Ti-Nb thin films were
deposited on AISI 31L stainless steel substrates by magnetron sputtering and then
were characterized by X-ray photoelectron spectroscopy and potentiodynamic tests

under Hank and NaCl solutions. The results showed that the environment has an
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effect on the Ti-Nb thin films, evidencing the growth of oxide layers from the
constituent metals; furthermore, the results showed wide passivation regions and did
not show signs of pit formation for the potential range that is characteristic to human
body. Key-words: biomaterials, thin films, coatings, titanium-niobium.

Introducéo

No campo dos biomateriais, a procura por proteses para implantes de melhor
adaptacdo ao corpo humano é uma das questbes de maior interesse no mundo
inteiro. A pesquisa e a inovacdo de novos tipos de substituicbes ortopédicos estdo
orientadas no busca de alternativas de custos mais baixos, assim como materiais
gue possuam um comportamento melhor frente ao meio agressivo de nosso
organismo [1]. O titdnio e as suas ligas sdo sistemas amplamente utilizados em
dispositivos biomédicos, especialmente na substituicdo de tecidos duros e em
aplicacbes cardiacas e cardiovasculares, devido as suas propriedades altamente
favoraveis. A combinacdo de fatores, tais como a baixa densidade, a elevada
resisténcia mecanica, a excelente resisténcia a fadiga, as boas propriedades
citogénicas, a excepcional resisténcia a corrosdo e a elevada biocompatibilidade,
torna o titanio a melhor opcdo para o uso como implantes em relacdo a outros
materiais metélicos, como 0s acos inoxidaveis e as ligas a base de cromo e cobalto
[2].

O titdnio comercialmente puro e a liga Ti-6Al-4V (Ti64) sdo os biomateriais para
implantes mais utilizados atualmente devido as suas caracteristicas relativas a
resisténcia a corrosao, biocompatibilidade e producédo comercial. Contudo, no caso
da liga Ti64, o vanadio e o aluminio apresentam problemas associados a efeitos
citotoxicos, reacfes adversas nos tecidos e doencas como Alzheimer e outras
neuropatias, portanto é importante o desenvolvimento de ligas que nao tenham
esses elementos; assim, elementos como Nb, Zr, Mo e Ta, entre outros, estdo sendo
objeto de estudo.

No caso de materiais para préteses ortopédicas, 0 sucesso ou o fracasso da
cirurgia de implantacdo dependem da integracdo do dispositivo com 0 0SSO a seu
redor (osseointegracdo), que, por sua vez, dependem das condi¢cdes da superficie
durante a conformacao (interacdo com o ambiente). Portanto, quanto melhor for a
osseointegragdo, maior sera a estabilidade mecanica e menor ser4d as

probabilidades de afrouxamento do dispositivo.
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O corpo humano pode ser considerado um ambiente fisica e quimicamente
pouco hospitaleiro para metais, tendo uma temperatura média de 37°C, meio salino,
altamente oxigenado, pH em torno de 7,4. Além disso, a superficie do metal exposta
pode sofrer dissolucdo eletroquimica como resultado do contato com fluidos
biologicos (plasma, linfa, sangue e saliva). Estes fluidos contém ions inorganicos
(Na*, CI, Ca?", H,PO43.,, HCOs-) e compostos organicos &cidos ou basicos
(aminoacidos, proteinas e acidos organicos). O pH deste fluido é ligeiramente
alcalino, variando entre 7,15 a 7,4, mas podendo haver uma diminui¢do para 5,2 em
um processo inflamatério [3]. Dependendo da parte do corpo, o teor de oxigénio, que
desempenha um papel no processo de corrosdo metdlica, pode variar de acordo
com o ambiente em que o dispositivo se encontra. Levando em consideracdo a
composicdo ambiente do ar como padrao, o teor de oxigénio no liquido intercelular é
de 1,25 a 25% deste valor, enquanto nas artérias sanguineas, chega a 67%. Devido
a estas condicdes fisico-quimicas, e ao fato de que os implantes permanecem em
contato prolongado com o tecido, a resposta do tecido ao implante nem sempre é
favoravel. Qualquer superficie de um implante metalico pode sofrer corroséo, o que
provoca o desgaste do implante e a liberacdo de ions metalicos prejudiciais no
organismo, o que poderd produzir inflamagfes. Além disso, a deterioragdo da
superficie podera levar a fratura do dispositivo, sendo, entdo, necessaria uma
cirurgia de revisao para a sua troca.

Muitos pesquisadores vém estudando as mudancgas na superficie em diferentes
ambientes ou solucbes que simulam as condi¢cdes no corpo, mostrando que o
ambiente atmosférico tem um efeito no crescimento das camadas passivantes de
ligas metalicas, em que as caracteristicas das mesmas dependem de fatores como a
humidade relativa no ar, entre outros [4]. Além disso, a adicdo de elementos de liga
bem como o tipo de fabricacdo modificam a formacéo e caracteristicas das camadas
passivantes e o seu potencial de corrosdo; por ultimo, o uso destes tipos de ligas
gera o crescimento de camadas passivantes estaveis ao longo do tempo quando
sdo submetidas as solugdes bioldgicas simuladas [5-9]. Com o avanc¢o da tecnologia
e 0 surgimento dos materiais na escala nanométrica, a necessidade no
entendimento dos processos corrosivos nos diferentes ambientes adquire novas
dimensdes. Este trabalho foca no estudo do crescimento de camadas passivantes
sobre filmes finos (revestimentos) de Ti-Nb sob atmosferas de solug&o biologica de

Hank e de solucdo de NacCl (3.5%), que simula o0 ambiente maritimo, com o objetivo
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de se entender os seus comportamentos para o possivel uso destes sistemas em

dispositivos de implantacdo médica.
Materiais e Métodos

Para a sinteses dos revestimentos de TiNb, utilizou-se um sistema de
deposicdo magneto-catdédica (magnetron sputtering) com corrente continua (dc),
instalado no CNPEM/LNNano, modelo Sputtering AJA Orion 8 Phase Il J.Como
substratos dos filmes, foram utilizados discos de 15 mm de diametro de aco AISI
316L com uma composicdo em peso (%-p) de 0.022 C, 0.53 Si, 0.93 Mn, 0.024 P,
0.0042 S, 16.5 Cr, 9.53 Ni, 1.945 Mo, 0.2935 Cu e 71.95 Fe. Posteriormente, as
amostras foram polidas com papel abrasivo de carbeto de silicio entre 1000-2000
um e, depois, foram polidas usando-se um pano metalografico e pasta de diamante
até se obter uma superficie espelhada. Finamente, as amostras foram lavadas em
agua corrente, submetidas a ultrassom com acetona durante 15 min e mergulhadas
(1 dip) em solucdo HF/HNOs (1:1), para retirar a camada de oxido, e limpas com
alcool isopropilico, obtendo-se superficies limpas sem nenhum tipo de
contaminacdo. A poténcia aplicada ao alvo de Ti foi mantida em 300 W, ao passo
que variou para o alvo de Nb: 70, 80, 100 e 140W, para a producédo de filmes finos
de quatro composicoes: TissNbis (Ti-26%-p Nb), TisoNb2o (Ti-33 %-p Nb), TizoNbso
(Ti-45 %-p Nb) e TisoNbao (Ti-56 %-p Nb), respectivamente.

As analises microestruturais foram feitas empregando-se dois microscopios
eletronicos: um modelo Philips XL-30 FEG e outro modelo FEI Magellan 400 L,
ambos instalados no Laboratério de Caraterizagdo Estrutural (LCE) do
Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa) da Universidade Federal de Séao
Carlos (UFSCar).

As andlises de XPS foram realizadas sob ultra alto vacuo (107 Pa)
empregando-se um espectrometro K-Alpha (Thermo Scientific) com uma fonte
monocromatica de raios X Ka de Al (hv = 1486,6 eV), instalado no CNPEM/ LNNano.
O espectrometro foi calibrado com as energias de ligacdo de referéncia (BEs) das
amostras de Cu (Cu 2psz a 932,6 eV), Ag (Ag 3ds2 a 368,2 eV) e Au (Au 4f72 a 84,0
eV). A area analisada tinha um diametro de cerca de 500 uym. Os espectros foram
adquiridos a um angulo de 90°. Os efeitos de carregamento eletrostatico na

superficie foram corrigidos utilizando-se o pico de C 1s do carbono adventicio como
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padrdo a uma energia de ligacdo de 284.8 eV. As andlises dos dados foram
realizadas empregando-se o programa CasaXPS ©. A erosédo ionica realizada nas
amostras foi feita com fons de argbnio sobre uma area de 2 x 2 mm? (presséao parcial
de 8 x 10-5 Pa).

Foram obtidas curvas polarizagdo usando o sistema Potenciostato—
Galvanostato com médulo de impedancia acoplado para os recobrimentos das ligas
Ti-Nb depositadas sobre o aco AISI 316L. O equipamento utilizado foi um Autolab,
modelo AUT302N.FRA32M interfaceado com um microcomputador, instalado no
Centro de Caracterizagdo e Desenvolvimento de Materiais (CCDM) do
DEMa/UFSCar. Foram usados um eletrodo auxiliar (ou contra-eletrodo), constituido
de uma chapa de platina com 1,5 cm? de area, e um eletrodo de Ag/AgCl saturado
com eletrodo de referéncia. O eletrodo de trabalho consistiu em discos. A area
geométrica das superficies estudadas, que ficava exposta ao eletrdlito, era de 1,0
cm?.

Resultados e Discusséo

Primeiramente, foram obtidos os espectros exploratorios das amostras (figura
1), que apresentam apenas 0s picos referentes a Ti, Nb, O e C. Nao foram
detectados quaisquer tracos de Fe, Cr e/ou Ni nas superficies dos revestimentos,
sugerindo um bom recobrimento dos substratos com os filmes das diferentes ligas
metélicas. Cabe mencionar que o carbono aparece em praticamente todas as
superficies de ligas metélicas e é advindo da exposicdo ao ar [10].

As analises quantitativas (tabela 1) foram realizadas para se verificar as
composic¢des dos quatro filmes produzidos, mostrando uma variagdo na composi¢ao
da superficie entre 3 e 5 %-at em comparacdo aos resultados obtidos por EDS no
volume (bulk) do filme, nos quais a variacdo entre as medidas experimentais e 0s
teores propostos € de aproximadamente 2 %-at. Assim, pode-se observar que a
composicdo se manteve praticamente constante com a profundidade dos
recobrimentos, corroborando o bom controle da técnica de deposi¢ao, confirmado
gue esses filmes séo interessantes para a aplicacdo em interagcdes moleculares.

Tabela 1. Porcentagem atdomica dos filmes de Ti-Nb e as razdes entre as

composicOes atbmicas obtidas por XPS EDS.

Nb / (Nb + Ti)
EDS XPS

Thin Films
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Figura 1 Espectros exploratorios dos revestimentos de (a) TissNbas, (b) TisoNbzo, (C)
TizoNbso e (d) TisoNbao.

Posteriormente, foram obtidos espectros de alta resolucdo para investigar o
efeito do ar na oxidacao. As figuras 2 e 3 apresentam 0s espectros de alta resolucao
de Ti 2p e Nb 3d para os filmes depositados sobre o aco AlSI 316L. Decompondo-se
os espectros Ti 2p, foram identificados 0os componentes correspondentes ao titanio
metdlico (Ti% e aos éxidos TiO (Ti*?), Ti20z3 (Ti*3) e TiO2 (Ti*4). Observa-se que TiO2
esta em maior quantidade para todas as amostras devido ao fato deste Oxido ser
termodinamicamente mais estavel. Também foi evidenciado um deslocamento dos
dubletos de titanio, devido provavelmente a contribuicdo do oxigénio [8, 9]. No caso
da decomposicéo dos picos Nb 3d, foram identificados Nb metalico (Nb°) e os 6xidos
NbO (Nb*?), NbO2 (Nb*#), Nb203 (Nb*?) e Nb20s (Nb+5), em que Nb20s se encontra
em maior quantidade para todas as amostras, uma vez que este 0xido de nidbio € o

mais estavel.
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Figura 2. Espectros de alta resolucéo de Ti 2p dos revestimentos.
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Figura 3. Espectros de alta resolucéo de Nb 3d dos revestimentos.

Baseados nos resultados anteriormente mostrados, podemos afirmar que o
ambiente tem um efeito nos filmes finos de Ti-Nb. Isto € evidenciado no crescimento
de camadas de 6xidos dos metais que compdem as ligas: 6xidos de titanio e, em
menor proporcdo, oxidos de niébio. Estes podem ser formados quando a superficie
do recobrimento fica exposta ao meio ambiente e o material absorve a agua da
atmosfera, a qual forma uma pelicula altamente oxigenada que ataca a superficie

metalica, gerando o crescimento de camadas oxidadas, as quais podem aumentar
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as suas espessuras com o tempo, dependendo da reatividade do material [4, 7].
Podem ocorrer, também, reacdes com Oz, CO, CO2 e outras moléculas da
atmosfera. Os Oxidos termodinamicamente menos estaveis poderiam ser formados
pelo efeito do sputtering na limpeza das amostras, ja que os atomos de argbnio
poderiam remover o oxigénio [7, 11, 12]. Nao foi observada qualquer tendéncia na
formagdo de Oxidos com o aumento de nidbio. Todos os Oxidos formados
apresentam caracteristicas biocompativeis e os mais estaveis, como TiO2 e Nb20Os,
sao bioativos, ja que fomentam o crescimento de osteoblastos, o que € 6timo para
as aplicacdes biomédicas [13].

Foram obtidas curvas de polarizagédo linear com o intuito de se caracterizar
eletroquimicamente as ligas de Ti-Nb em um ambiente agressivo (NaCl 3,5%), que
simula o ambiente marinho, e soluc@es fisiolégicas, que simulam as condicfes as
quais estdo expostos os materiais de implantes médicos (Hank). As figuras 3 e 4
mostram as curvas potenciodinamicas para os recobrimentos de TissNbis, TisoNbzo,
TizoNbso e TisoNbao, assim como para o0 aco inoxidavel AISI 316L e o titanio comercial
grau 2 polido, que foi usado como referéncia. As amostras dos revestimentos sobre
0s substratos de a¢co comercial, nas condigdes de chegada do material, sem controle
da rugosidade e polimento antes da deposicéo, foram analisadas para se avaliar o

comportamento dos filmes com substratos sem tratamento prévio.
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Figura 3. Curvas de polarizacéo para os diferente recobrimentos, o aco inoxidavel e

o titanio grau 2 em solucao de NaCl 3,5%.
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Figura 4. Curvas de polarizacédo para os diferente recobrimentos, o aco inoxidavel e

o titanio grau 2 em solucao de Hank.

Das curvas anteriores, podem-se identificar as regides ativas e passivas dos
materiais expostos aos diferentes eletrdlitos, a partir das quais sdo determinados 0s
potencias de corrosao e pite. A regido de passivacao é caraterizada por ser a zona
onde a densidade de corrente permanece quase constante. Quando a passivacao é
destruida, é gerado um aumento significativo na densidade de corrente devido aos
processos de segregacao do material; esta zona corresponde a regido de pite. Nas
amostras testadas, pode-se observar um comportamento quase similar para todas
as composi¢cdes, com valores de Ecor muito proximos e regides de passivacao
amplas, nas quais, para a faixa de potencial avaliado (ao redor de 1,4 mV), o qual
corresponde ao potencial gerado pelo corpo humano [14], os diferentes
recobrimentos ndo apresentaram sinais de pite, conforme pode ser observado na
figura 5 A, B, C, D, que apresenta micrografias obtidas por microscopia 6ptica e
SEM. Este comportamento é similar ao do titanio polido. Em contraste, o aco
inoxidavel falhou para os potenciais na faixa de 0,4 a 0,8 mV (figura 5 E, F). Os
valores de Ecorr calculados estéo registados na tabela 2.

As variacOes presentes na regido de passivacdo para todas as amostras
avaliadas nas diferentes solu¢des podem ser devido a dois fatores: (a) a dissolugéo
dos O6xidos menos estaveis do titanio e do nidbio, a qual altera as caracteristicas do
filme passivante, ou (b) a topografia irregular devido as condi¢cbes do substrato nao
polido [15].
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Figura 5. Imagens de microscopia OGtica e eletrénica para os diferentes

recobrimentos das ligas titanio nidbio (A, B, C, D) e do aco AlSI 316L apdés as
medida de polarizagédo mostrando potencial de pite (E, F).

As andlises por XPS feitas apds o0 processo corrosivo em solucdo de hank
confirmaram a dissolucdo dos 6xidos menos estaveis, ja que 0s espectros de alta
resolucdo para todas as amostras analisadas apresentam 0s componentes
correspondentes a TiO2 para o titanio, que é o elemento mais reativo, e
principalmente Nb2Os para o nidbio, com pequenas quantidades dos elementos
metalicos (figuras 7 e 8).

Tabela 2. Potenciais de corrosao para o agco AISI 361L, o titanio grau 2 e para 0s
recobrimentos das ligas de Ti-Nb.

Amostras Hank NaCl 3,5%
Ecorr(mV) (agiciag) | Ecorr (mV) (agiciag)
Ti G2 -128,80 -0,1154
Inox -234,40 -0,0710
8515,00 -101,20 -0,0359
8020,00 -128,40 -0,0844
7030,00 -47,00 -0,0395
6040,00 -14,60 0,0315

Os resultados indicam que as camadas passivantes sdo compostas, em grande
parte, pelos éxidos de titanio e, em menor quantidade, pelos éxidos de niébio. Estes

resultados apresentados aqui mostram que os recobrimentos das ligas de Ti-Nb
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foram eficazes como tratamento superficial do a¢o AISI 316L, ja que causaram uma

melhora significativa no comportamento eletroquimico do aco, colocando-o no nivel

do titanio puro e de suas ligas [9, 15].
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Conclusdes
Foram avaliadas as composicbes de superficie e as propriedades

eletroquimicas dos revestimentos de titAnio-nidbio submetidos a diferentes
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ambientes. Dos resultados obtidos, pode-se depreender que o ambiente tem um
efeito nos revestimentos de Ti-Nb, causando o crescimento de camadas de Oxidos a
partir dos metais constituintes, principalmente de o6xidos de titanio e, em menor
proporcao, oxidos de nidbio.Os revestimentos das ligas de Ti-Nb nas diferentes
concentracbes mostraram amplas regides de passivacao e ndo apresentaram sinais
de formacdo de pite na faixa dos potenciais caracteristicos do corpo humano. Isso
mostra que estes revestimentos sdo alternativas interessantes para o tratamento
superficial do aco AISI 316, uma vez que o recobrimento pelos filmes causou uma
melhora no comportamento eletroquimico deste aco, situando-o no nivel do titanio
puro e de suas ligas. A andlise por XPS realizada ap0s o0 processo corrosivo em
solucdo de Hank confirmou a dissolu¢cdo dos 6xidos menos estaveis, uma vez que
0s espectros de alta resolucdo para todas as amostras analisadas apresentaram o0s
componentes correspondentes a TiOz2, para o titanio, que é o elemento mais reativo,
e majoritariamente Nb20Os, para o nidbio, com pequenas quantidades dos elementos
metalicos.
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