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Resumo

Filmes finos de Ti, Zr e liga Ti-Zr foram depositados sobre a superficie de aco UNS
S30400 pela técnica PVD — DC Magnetron Sputtering Nao Reativo, em atmosfera de
argonio, a partir de Ti e Zr puros (99,99%) e de liga Ti-30Zr. Estes materiais foram
submetidos a ensaios de polarizacdo potenciodinamica em solucfes fisiologicas
(3,5% em massa NaCl e solugcdo de Hank — simulagdo sanguinea), a 37°C, com o
objetivo de se obter os potenciais de pite. Apds ensaio de polarizacdo os materiais
foram examinados em Microscopio Optico (MO) e Microscopio Eletrdnico de
Varredura (MEV) para exame da morfologia de corrosdo. Os resultados obtidos
indicaram que os filmes finos aplicados sobre o aco UNS S30400 originam
superficies mais resistentes a corroséo por pite em meios fisioldgicos.
Palavras-chave: Biomateriais; Filmes finos; Corrosao; Potencial de pite.

PITTING POTENTIAL OF Ti, Zr AND Ti-30Zr ALLOYS THIN FILMS APPLIED ON
UNS S30400 BY NO-REACTIVE DC MAGNETRON SPUTTERING

Abstract

Titanium, zirconium and Ti-Zr alloys thin films, have been deposited on UNS S30400
stainless steel substrates by PVD — No Reactive Magnetron Sputtering DC in argon
gas work, using a Ti (99,99%), Zr (99,99%) and Ti-30Zr target. Analyzed
potentiodinamyc curves in two physiological electrochemical solutions (3,5%NaCl y
Hank —blood simulated), using electrode saturated of Hg / KCI and temperature of
37°C, obtained potential of corrosion and pitting. Morphological analysis was
performed using Scanning Electron Microscopy (SEM) and Optical Microscopy (MO).
The results indicate that thin films applied on steel UNS S30400 originated surfaces
more resistant to corrosion.
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1 INTRODUCAO

Quando se deseja modificar a superficie (engenharia de superficies) de um
substrato de aplicacdo biomédica, devem ser levadas em conta as propriedades
fisicas do material base, para que o processo PVD — Sputtering seja altamente
reprodutivel e as propriedades superficiais do recobrimento sejam as desejadas para
a aplicacdo biologica requerida. Propriedades como rugosidade, desgaste, dureza,
moédulo de elasticidade, resisténcia a corrosdo e biocompatibilidade, sédo essenciais
para a producdo de filmes finos como sistemas de protecdo de substratos
biocompativeis. Assim, existem varios materiais que atendem tais requisitos de
propriedades tribologicas ou mecanicas, de tal forma que integralmente se obtenha
resposta positiva entre o material de implante e o tecido que o alojara; alguns dos
filmes finos protetores estdo entre os metais de transicao e suas ligas, tais como: Ti,
Zr e Ti-30Zr. O Ti é o metal indicado nestes casos, devido a suas propriedades de
resisténcia mecanica e anticorrosivas, que atravées da formacédo de seus compostos
com oxigénio na superficie, impedem sua degradacdo por ambientes quimicos e
bioldgicos.™) Entre os materiais de aplicacéo biomédica (biomateriais) encontram-se
aqueles que utilizam o titdnio puro ou em ligas para diversos tipos de implantes,
especialmente dentarios e correcdes de quadril.? Sendo o Ti um metal de transicdo
gue apresenta a camada eletronica d incompleta, podem-se formar diferentes
classes de compostos em estado solido, utilizando-se elementos substitucionais. O
Ti € o Unico metal leve que apresenta dimorfismo: no estado puro, apresenta
estrutura hexagonal (fase a); acima de 882°C ocorre uma transformacéao alotropica
para estrutura ctbica de corpo centrado (fase B);*® o Ti possui forte afinidade com o
nitrogénio, formando ceramicas avancadas [1]; o Ti também forma ligas com metais
de seu proprio grupo, como o zircénio (Zr). Ha estudos sobre o sinergismo entre Ti e
Zr, em aplicacbes estruturais no setor nuclear e de engenharia quimica. As
propriedades quimicas, mecanicas e eletronicas de ambos o0s elementos sao
similares, uma vez que pertencem ao mesmo grupo (IV) e possuem raios atémicos
proximos [Ti (1,47A), zr (1,62A)]. O sistema Ti-Zr € uma solugédo sélida em altas e
baixas temperaturas que apresentam as fases p e a respectivamente.””) As
aplicacbes de materiais com base em Ti tem tido aceitagdo nos ultimos anos devido
a relacdo existente entre as propriedades: resisténcia mecanica/densidade. No
entanto, os problemas com custos sdo um desafio para a ciéncia e engenharia de
materiais, que tentam desenvolver novas ligas e tratamentos de superficie,
objetivando novas competéncias e funcionalidades em biomateriais. Atualmente, ha
muitas ligas a base de Ti, que se aplicam como biomateriais, como a liga Ti-6Al-4V,
que é comercialmente utilizada em implantes ortopédicos (placas, parafusos e
pregos), no entanto, ha especulacdes sobre os possiveis problemas de longo prazo
para a saude, conforme prevé o pesc!uisador Hsueh-Chuan Hsu, quando ocorre a
liberacéo de vanadio (V), que é téxico;"® esta liga ainda é uma opcéo de biomaterial,
juntamente com as ligas Ti-6Al-7Nb, jA que possuem resisténcia a corrosdo e
biocompatibilidade a médio prazo.®® Quando o comportamento dos elementos de
uma liga € biologicamente aceitavel, podemos discernir seu estado de
biocompatibilidade; materiais do tipo Ti-13Nb-13Zr, Ti-15Mo-5Zr-3Al e Ti-Nb-Ta-Zr
sdo compostos por elementos ndo citotoxicos, devido ao fato de ndo haver a
liberag&o de fons induzida por fendmenos de corroséo no corpo humano.® Para a
diminuicdo de custos, € comum encontrar-se ligas de Ti com alguma concentracao
de ferro (Fe): Ti-Fe-Cr, Ti-Fe-Mo-Al e Ti-Fe-V-Al, com significativo campo de
aplicacdo médica, como foi estudado por Rajarshi Banerjee Ph.D do Department of
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Materials Science and Engineering, The Ohio State University, Columbus — USA,")
onde se mostra 0 ganho em resisténcia mecanica destas ligas em aplicacbes
ortopédicas. No presente trabalho, avalia-se a resisténcia a corrosdo por pite de
superficies de aco UNS S30400 recobertas com filmes finos de Ti, Zr e liga Ti-30Zr,
produzidos por Magnetron Sputtering Nao Reativo, que s&o utilizados como
biomateriais, uma vez que tanto o Ti quanto o Zr e suas ligas sdo biomateriais
metalicos bioativos, que formam a camada de apatita na superficie do 0sso,
permitindo o vinculo com o tecido.®

2 MATERIAIS E METODOS

Foi utilizada uma barra (12,75 mm de diametro) de agco UNS S30400 comercial,
seccionada em cilindros de 4 mm de espessura, cuja superficie foi polida, utilizando-
se papel abrasivo de carbeto de silicio de granulometria entre 700 a 2.500, para
proporcionar um acabamento superficial tipo espelho. Antes da introducdo no reator
evaporador PVD — Sputtering, as amostras foram lavadas em banho ultra-sénico
com acetona, por 15 minutos, eliminando graxas e pos de contaminacdo do
manuseio. A producédo dos recobrimentos de Ti, Zr e Ti-30Zr, foi realizada utilizando-
se a técnica de PVD — Magnetron Sputtering DC Nao Reativo (Sistema Magnetron
Sputtering PVD (AJA ATC1500) International). A sintese dos diferentes filmes
protetores sobre o substrato de aco UNS S30400, utilizaram Ti e Zr com 99,99% de
pureza e uma liga Ti-30Zr. Para todos os recobrimentos depositados, foram fixadas
no processo: temperatura de 24°C, voltagem de polarizacdo: -100V, pressao:
5,1x10°mtorr, distancia 10cm. Os demais parametros de processo para a
preparacao dos recobrimentos estdo resumidos na Tabela 1.

Tabela 1 — Condic¢des de sintese dos materiais dos filmes finos de Ti, Ar e Ti-30Zr

Precursores | Pressdo de | Fluxo de Poténcia do
do filmes trabalho Argbnio precursor e
finos (mtorr) (s.c.c.m)* | filmes finos (W)
Ti (99.99%) 3 10 100
Zr (99,99%) 3 10 90
TiZr (70/30) 3 10 80
*s.c.c.m. : unidade de fluxo

Estes materiais foram submetidos a ensaios de corrosdo por pite, através do
levantamento de curvas de polarizacdo potenciodinamica, utilizando-se um
Potenciostato - Galvanostato Modelo 273A da EG&E Princeton Applied Research.
Foi utilizado o eletrodo de calomelano saturado (ECS) como eletrodo de referéncia e
um fio de platina como contra-eletrodo. A polarizacdo era iniciada ap0s
300 segundos de imerséo no eletrdlito e a velocidade de varredura do potencial foi
de 1 mV.s, iniciando-se com uma polarizac&o catédica de 250 mV, com término ao
ser atingida a densidade de corrente de 10°A.cm™. Foram utilizados como eletrélitos
a solugéo 3,5% em massa de NaCl e a solugdo de Hank (composicao quimica na
Tabela 2). Foram levantadas trés curvas para cada condicdo que permitiram o
calculo do valor médio do potencial de pite e potencial de corrosao; o desvio-padrao
nao foi determinado devido ao baixo numero de repeticdes. Cada amostra sé pode
ser ensaiada uma vez. Como a confec¢do de amostras recobertas pelo processo
PVD envolve custos relativamente elevados, dispunha-se de apenas trés amostras
para cada condicdo, o que originou apenas trés repeticbes dos ensaios de
polarizac&o potenciodinamica.
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Tabela 2 - Composi¢céo quimica da solucdo de Hank

Substéancia Concentracgéo (g.L™

NaCl 8

KCI 0,4

NaHCO; 0,35
CeH1206 1

NaH,PO,.H,0 0,25

MgCl,.6H,0 0,19

Na,HPO,.2H,0 0,06

MgS0,.7H,0 0,06

Observa-se que os eletrélitos de salmoura (3,5% NaCl) e a simulagdo do fluido
sanguineo (solucdo de Hank) sdo solucdes fisioldgicas artificiais ricas em cloreto. A
solucdo salina balanceada de Hank é um meio de cultivo padronizado utilizado na
investigacdo biomédica para a conservacdo celular. Ndo € toxica, tem pH
balanceado e sua osmolaridade é de 320mOsm.Kg™. Estes experimentos se
realizaram a temperatura corporal humana (37°C), usando-se banho-maria durante o
processo. As superficies antes dos ensaios de polarizagdo foram examinadas
através de MEV (Microscopio Eletrénico de Varredura JEOL JSM-6460 series). Apés
0s ensaios de polarizagdo, as morfologias de ataque corrosivo foram examinadas

por MO.
3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Exames em MEV Antes da Polarizagdo Potenciodinamica

A Figura 1 apresenta o aspecto da superficie do aco UNS S30400 sem recobrimento
(Figura 1a), onde se observa a condicéo obtida com papel abrasivo de SiC (#2500)®
e as superficies com recobrimentos de Ti, Zr e Ti-30Zr, antes dos ensaios de
corrosdo. Nas Figuras 1b, 1c e 1d observam-se os recobrimentos sintetizados por
DC Sputtering Nao Reativo, sobre a face da amostra de a¢o, mostrando o aspecto
liso, devido ao método de sintese, no qual se geram materiais do tipo filmes finos, de
elevada densidade, induzidos pelo movimento dos atomos adsorvidos, elevando a
probabilidade de nucleagdo, coalescéncia e crescimento de ilhas, obtendo-se
superficies uniformes."? Notam-se, ainda, poucas imperfeicdes superficiais
dispersas nos recobrimentos.
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Ti/UNS S 30400 Zr/UNS S 30400 Ti-30Zr/UNS S 30400
Figura 1 — Imagens de elétrons retroespalhados mostrando a morfologia superficial antes do ensaio
eletroquimico (a) Substrato UNS S30400 com acabamento de lixa #2500, (b) revestimento de Ti, (c)
revestimento de Zr e (d) revestimento de Ti-30Zr.

3.1.2 Curvas de Polarizag&o Potenciodindmica e Morfologia de Corroséo

Usando curvas de polarizacdo potenciodinamica foram determinados o potencial de
corrosao (Ecorr) e o potencial de pite (Ep) dos materiais nos eletrélitos de 3,5%NacCl
e solucdo de Hank. A Figura 2 apresenta o resultado para o aco UNS S30400 sem
revestimento, com acabamento obtido por papel abrasivo de SiC (#2500). Nota-se,
para os dois eletrolitos, a presenca de regido passiva, relativamente estavel, e a
definicdo do Ep. Em 3,5%NacCl, o valor de Ep foi bem definido, enquanto que em
solugéo de Hank foi observado um primeiro aumento da densidade de corrente e,
apenas em potenciais mais elevados, ocorreu o crescimento estavel de pite. Estes
sistemas também foram discutidos por outros autores.!'? As Figuras 3 e 4
apresentam as curvas de polarizacéo obtidas para o aco UNS S30400 recoberto por
filmes finos e Ti, Zr e Ti-30Zr, em eletrdlitos de 3,5%NaCl e solucdo de Hank,
respectivamente.
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2 UNS 530400 - 3.5% NaCl
2 UNS 530400 - Hank

- <

Figura 2 - Curvas de polarizacédo potenciodinamica do aco UNS S30400 nos eletrélitos de 3,5%NaCl

e solucdo de Hank.
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Figura 3 - Curvas de polarizacdo potenciodindmica dos recobrimentos de Ti, Zr e Ti-30Zr sintetizados
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por Magnetron Sputtering sobre substrato de UNS S30400 em 3,5%NacCl.
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Figura 4 - Curvas de polarizacdo potenciodindmica dos recobrimentos de Ti, Zr e Ti-30Zr sintetizados

por Magnetron Sputtering sobre substrato de UNS S30400 em solucdo de Hank.

Em primeiro lugar, as Figuras 3 e 4 mostram que os filmes finos diminuiram a
densidade de corrente passiva e aumentaram o0 Ep em todos o0s casos,
comparativamente ao aco UNS S30400 sem revestimento. Esses resultados estao
relacionados com as caracteristicas das superficies dos filmes finos, as quais séo
mais densas e com menos imperfeicdes, devido ao processo de sintese da
Deposicdo Fisica em Fase Vapor Assistida por Plasma (PAPVD),*® conforme
comprovado pelos exames em MEV (Figura 1). Além disso, a homogeneidade dos
filmes finos aliada a forte reatividade dos elementos Ti e Zr, no que se refere a
formacdo de Oxidos passivadores, dos tipos Ti-O, Zr-O e Ti-Zr-O, aumentaram a
resisténcia a corrosdo por pite, verificada através dos elevados valores obtidos para
Ep, comparativamente ao aco UNS S30400 sem recobrimento, nos dois eletrolitos
estudados. Ja os valores de Ecorr, de modo geral, foram mais baixos do que o
obtido para o aco sem recobrimento; novamente, isto se explica pela reatividade os
elementos Ti e Zr: por serem mais reativos do que o sistema Fe-Cr-Ni do aco UNS
S30400, os potenciais de corrosdo sdo mais baixos, no entanto, o produto dessa
reatividade sdo peliculas passivas mais protetoras e resistentes a corrosao por pite.
Os valores médios obtidos para Ecorr e Ep estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Valores médios de potencial de corrosédo (Ecorr) e potencial de pite (Ep) para o aco UNS
S30400 e recobertos por filmes finos em 3,5%NaCl e solu¢éo de Hank

3,5%NacCl Solucéo de Hank
(MV,ECS) UNS . Ti- UNS . )
s30400 | T Zr 30zr | s30400 | T Zr | Ti-30Zr
Ecorr 265 | -354 | -422 | -577 305 | -403 | -235 | -501
Ep 156 255 | 239 299 132 482 | 347 | 465
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(@) UNS S30400

(g9) Ti-30zr (h) Ti-30Zr
Figura 5 - MO das superficies do aco UNS S30400 sem e com recobrimentos de filmes finos de Ti, Zr
e Ti-30Zr apos polarizagdo em 3,5%NaCl e em solugéo de Hank. Aumento: 500x.

Através da Tabela 3 mostra-se também que o eletrélito de 3,5% NaCl € mais
agressivo do que a solugéo de Hank, a qual apresentou os maiores valores de Ep.
Isso se explica pelo menor teor de cloreto da solugéo de Hank (8 g.L™); o eletrélito
de 3,5% NaCl contém 35 g.L™. Diferentemente, para o aco UNS S30400 sem
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recobrimento, a solu¢do de Hank apresentou menor Ep do que no eletrdlito de 3,5%
NaCl. Deve-se mencionar aqui que, neste caso, o valor de Ep foi lido para o primeiro
aumento da densidade de corrente a partir do trecho passivo. Conforme mencionado
anteriormente, examinando-se a figura 4, nota-se que esse sistema apresenta dois
potenciais com aumento significativo da densidade de corrente. Resolveu-se adotar
o menor potencial para Ep, evitando-se super-dimensionar sua resisténcia a
COorroséao.

A Figura 5 apresenta o aspecto das superficies apds polarizacdo potenciodinamica
em 3,5% NaCl e solucdo de Hank. Nota-se que ocorreram pites nessas superficies,
explicados pela ruptura da pelicula passiva pelos ions agressivos, propagando-se,
em alguns casos, até o substrato. O crescimento da corrosdo localizada origina
pares galvanicos que podem levar a diminuicdo da aderéncia dos recobrimentos.®?
Utilizando-se microscopia Optica, pode-se observar claramente a diminuicdo do
tamanho dos pites quando foram aplicados os filmes finos sobre 0 aco UNS S30400.
O tamanho dos pites variou na proporcao direta da quantidade de cloreto no
eletrdlito, ou seja, para 3,5%NaCl os pites foram maiores. Os exames da morfologia
de corrosdo mostraram que 0S maiores pites — considerando-se abertura e
profundidade — ocorreram para 0 ago UNS S30400 sem recobrimento em 3,5%NacCl.

4 CONCLUSOES

Os maiores potenciais de pite foram obtidos para o aco UNS S30400 recobertos
com os filmes finos em solucdo de Hank, comparativamente ao eletrdlito de 3,5%
NaCl, indicando o efeito deletério do maior teor de cloreto nesse meio. A aplicagédo
de filmes finos de Ti, Zr e Ti-30Zr sobre 0 aco UNS S30400 aumentou o potencial de
pite e diminuiu a densidade de corrente passiva, indicando que tais recobrimentos
aumentam a resisténcia a corrosao por pite em meios fisiologicos.
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