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Resumo

Camargo, Cléber Di-Tano, Estudo Comparativo da Corrosdo em Ligas Biomédicas.
Itajuba: Instituto de Ciéncias (ICI), Universidade Federal de Itajuba, 2003. 9lp.
Dissertacdo de Mestrado.

A escolha dos materiais metalicos para implantes ortopédicos ¢ feita com base na
sua resisténcia mecanica, resisténcia a corrosao, e segundo resultados de ensaios in vivo
e in vitro. Neste trabalho estudou-se o comportamento quanto a corrosdo das ligas Ti-
6Al-7Nb, Ti-6Al-3Nb, Ti-6Al-5Nb, Ti-6Al-11Nb e do ago inoxidavel F-138.

As quatro ligas de titanio e o ago inoxidavel F-138 foram submetidos ao teste de
potenciometria em meio de uma solugdo de Ringer com pH 7,00. Ensaios de perda de
massa também foram realizados. As ligas com os piores resultados em perda de massa
foram novamente submetidas ao ensaio de potenciometria. A curva de polarizacao das
amostras neste segundo teste de potenciometria foi comparada com a curva de
polarizacdo de outras amostras das mesmas ligas analisadas somente em
potenciometria.

No ensaio de potenciometria, a liga Ti-6Al-7Nb apresentou a melhor resposta
quanto a resisténcia a corrosdo formando filmes de passivagdo num intervalo de
potencial maior do que as outras ligas estudadas e as outras ligas s6 apresentaram a
formacao de um unico filme passivador. A liga Ti-6AI-7Nb foi a unica que ndo indicou
a presenga de corrosdo por pite. Os resultados de perda de massa permitiram obter a
taxa de corrosdo destas ligas: Ti-6Al-7Nb-1,17 x 10~ mm/ano, Ti-6Al-11Nb 1,29 x 1073
mm/ano, Ti-6Al-5Nb-1,29 x 103 mm/ano, Ti-6Al-3Nb-1,40 x 103 mm/ano e aco
inoxidavel F-138-1,44 x 10 mm/ano. A liga Ti-6Al-3Nb apresentou, no segundo teste
de Potenciometria, uma resisténcia a corrosao pior que da amostra do primeiro ensaio,
seu filme de passivagdo formado ndo impediu o crescimento da densidade de corrente.
O ago inoxidavel F-138 apresentou um resultado melhor que o primeiro ensaio,
atingindo um potencial maior com a mesma densidade de corrente final, entretanto,

apresentou uma resisténcia a corrosao inferior a liga Ti-6AI-3Nb.

Palavras Chave: Ligas de titanio, aco inoxidavel F 138, potenciometria, névoa salina,

perda de massa, taxa de corrosao.



Abstract.

Camargo, Cléber Di-Tano, Comparative Study of Corrosion on Biomedical Alloys.
Itajuba: Instituto de Ciéncias (ICI), Universidade Federal de Itajuba, 2003. 91p.
Dissertagao de Mestrado.

The choice of the material for implants is done based on the mechanical
resistance, corrosion resistance and according to the in vivo and in vitro tests. In this
work the behavior regarding to the corrosion of two alloys already used, Ti-6Al-7Nb
and the stainless steel F-138 and three titanium alloys: Ti-6Al-3Nb, Ti-6Al-5Nb and Ti-
6Al-11ND, was investigated, which has a great potential for prosthetic material despite
of not being used yet.

The four titanium alloys and the stainless steel F-138 was submitted to the
potentiometry test in Ringer solution mean and pH 7.00. Lost weight test was carried
out too. The two alloys with worse corrosion rate obtained on lost weight test were
submitted to the potentiometry test again. The polarization curve of these samples on
second potentiometry test was compared with the polarization curve of samples of the
same alloy submitted on potentiometry test only.

In the potentiometry test, the Ti-6Al-7Nb alloy was presented the better result on
the corrosion resistance, formation of much passivation films in largest potential space
than other studied alloys. The Ti-6Al-7Nb alloy was the only not to present pitting
corrosion. The lost weight test allowing to obtain the corrosion rate of these alloys: Ti-
6Al-7Nb — 1.17 x 10~ mm/year, Ti-6Al-11Nb and Ti-6Al-5Nb - 1.29 x 10 mm/year
both, Ti-6Al-3Nb - 1.40 x 10 mm/year and the stainless steel F-138 - 1.44 x 1073
mm/year. The Ti-6Al-3Nb alloy on second potentiometry test was presented a less
corrosion resistance than the sample of same alloy submitted on potentiometry test
only. It’s passivation film formatted don’t stopped the increase of the current density.
The stainless steel F-138 has been presented a better result than same sample submitted
on potentiometry test only. It’s current density was the same obtained to the first
potentiometry test but it’s potential space was large. The corrosion resistance of the
stainless steel F-138 was inferior to the corrosion resistance of the Ti-6Al-3Nb alloy on

the second potentiometry test yet.

Keywords: titanium alloy, stainless steel F-138, potentiometry, salt spray, lost weight

and corrosion rate.
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Capitulo 1 — Introducdo

CAPITULO 1

INTRODUCAO

O corpo humano ¢ um sistema que funciona em harmonia e eficiéncia, porém ¢
muito complexo. Este sistema mesmo perfeito pode sofrer graves danos que necessitam
de reparos, alguns destes danos podendo ser permanentes; necessitando, por exemplo,
serem substituidos por proteses ortopédicas. As proteses ortopédicas sdo materiais de
origem poliméricas ou metalicas, nas quais se encaixam no segundo tipo, as proteses
feitas de aco inoxidavel (304 L, 316 L, F-138, etc.) e das ligas de titanio (Ti-6Al-7Nb e
Ti-6Al1-4V). Atualmente, a maioria das proteses ortopédicas ¢ feita de materiais

metalicos, especialmente para implantes em ossos femorais, tibia, bragos e quadril.

O estudo na area de implantes ortopédicos ganhou importancia no inicio do século
passado quando comegaram também as primeiras grandes guerras. As primeiras
proteses ortopédicas feitas na época eram de ago inoxidavel, que apresentavam otima
resisténcia a corrosdo devido a presenca dos elementos niquel e cromo. A falta de um
conhecimento do corpo humano mais detalhado, entretanto, mostrava indices altissimos
de rejeicdo as proteses implantadas, devido principalmente as infecgdes cirurgicas.
Essas infeccdes eram causadas pela falta de higiene nos ambientes de cirurgia -
incluindo falta de esterilizagio dos materiais e equipamentos - e pela falta de
antibidticos para combater as inumeras bactérias causadoras destas infeccdes (Meinert e

Wolf, 1998).

Com o avango da tecnologia militar, passou-se também a ter necessidade de
melhoria na 4area de implantes. A melhoria nas cirurgias de implantes reduziu
sensivelmente o alto indice de mortes por infec¢des cirurgicas. A partir dai comegou a
haver uma grande preocupagdo, ndo somente com as propriedades mecanicas, mas
também com a compatibilidade material/organismo, que pode ser definido como

biocompatibilidade.

Cleber Di-Tano Camargo — Dissertagdo de Mestrado UNIFEI



Capitulo 1 — Introducdo

Biocompatibilidade, segundo Williams (1997), ¢ a capacidade de um material
para se desempenhar em uma aplica¢do especifica com uma resposta apropriada do

organismo receptor.

O indice de rejeicio das proteses pelo organismo foi diminuindo
consideravelmente, gragas a uma maior conscientiza¢do de higiene e desenvolvimento
de diversos antibioticos, que mostraram uma reducdo nas baixas por infeccdes

cirurgicas.

As primeiras proteses ortopédicas, nos anos 20, eram fixas, ndo permitindo
articulagdo nenhuma. Mais tarde desenvolveram-se placas e parafusos para fixacao de
ossos fraturados e melhoria de articulagdes, juntamente com o desenvolvimento de uma
nova liga a base de cobalto e cromo. Mas somente nos anos 40 que o emprego de placas

e parafusos ganhou impulso (Bannon e Mild, 1983 apud Chaves, 2001).

O titanio foi utilizado como proétese no final dos anos 50, na ex-Unido Soviética, e
a primeira liga produzida foi o Ti-6Al-4V, sendo que as placas e parafusos eram feitos
com o metal puro (Bannon e Mild, 1983 apud Chaves, 2001). O emprego da liga Ti-
6Al-4V comegou a ganhar espaco como biomaterial, em relacdo ao ago inoxidavel,
devido a sua excelente relagdo resisténcia/peso, 6tima biocompatibilidade e pela sua
suficiente resisténcia a corrosdao (Meinert ¢ Wolf, 1998). A maior leveza da liga de
titanio em relagdo ao aco inoxidavel acarretou numa menor diferenca de peso em
relacdo ao osso humano - apesar desta diferenca ainda ndo ser a ideal - e
conseqiientemente uma menor rejeicdo por parte do organismo. A Figura 1 apresenta a

imagem de uma prétese de coxa femoral

Atualmente ha estudos como o trabalho de Neeraj et. al. (2001), que dizem que o
vanadio por ser um elemento toxico causa sérios problemas a satde do paciente, pois o
desprendimento do vanadio da liga para o organismo tenderia a ficar retido dentro do

mesmo. Assim sendo o organismo teria um actimulo consideravel de vanadio com o
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passar dos anos, o que acarretaria em sérios problemas de satide devido a sua alta

toxicidade. Embora citado em literatura, isto ainda nado foi confirmado.

Figura 1 — Imagem de uma r(')tese de coxa femoral.

As ligas de Ti-6Al-4V vém sendo substituidas pelas ligas Ti-6Al-7Nb de maneira
a solucionar o problema da toxicidade do vanadio. Essas ligas apresentam propriedades
mecanicas e resisténcia a corrosdo similares a liga Ti-6Al-4V. Além disso, apresentam
densidades bem proximas: a liga Ti-6Al-7Nb tem densidade de 4,52 g/cm?, enquanto
que a liga Ti-6Al-4V apresenta uma densidade um pouco menor, 4,43 g/cm? (Black e

Hastings, 1998).

O problema do titanio esté4 relacionado ao seu alto custo de extragdo e purificagao
que encarece demais o produto. Além disso, ha o problema do alto custo no forjamento
da liga que necessita de equipamento com 1,5 a 2,5 vezes a capacidade de um
equipamento de forjamento de uma mesma peca de ago baixo carbono. A energia
requerida para a extracdo do titdnio ¢ aproximadamente de 126 KW h/ton. e a requerida
para recuperagdo gira em torno de 52,4 KW h/ton., isto €, a energia necessaria para a
extragdo do titanio perdido no processo extragdo, € que resulta numa relacdo Energia de
extragdo/Energia de recuperagdo de aproximadamente 2,4, e a energia requerida para a
extragdo do titdnio a partir do minério a nivel industrial ¢ de aproximadamente 501

J/ton e a tedrica ¢ de 12 J/ton o que torna realmente caro o processo de extracdo do
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metal, visto que a energia no pais ¢ carissima. Além do mais, o prego do titdnio

(99,95%) ¢ aproximadamente U$ 100.00/Ib (Filho, 1981).

As principais fontes minerais do titanio sdo a ilmenita (titanato de ferro) que
contém de 50 a 70% de TiO2, os concentrados de leucoxeno (até¢ 78% de TiO») e a rutila
que contém até 98% de TiO: e cujas reservas - fontes mais vidveis - estdo localizadas
em Serra Leoa e na costa leste da Australia (Bomberger et al., 1985 apud Chaves,
2001). Este fator inibe o uso das proteses ortopédicas a base de titdnio no Brasil, pois a
matéria-prima bdsica ¢ estrangeira e sua producdo ¢ totalmente feita no exterior.
Somado a isto, o alto custo - extragdo, purificagcdo e producdo da liga - e uma falta de
tecnologia necessaria para producdo, fez com que poucas empresas se interessassem

pelo material, predominando aqui, o uso das proteses de ago inoxidavel.

Os estudos da liga Ti-6Al-7Nb ndo podem ser descartados totalmente no pais,
pois apesar do titanio nacional ndo ter a excelente qualidade das extraidas na Australia e
em Serra Leoa, o Brasil tem uma grande reserva deste minério. O Brasil detém 95% da
reserva mundial de nidbio, além de uma boa reserva de aluminio. Uma politica
econdmica mais estavel e uma valorizagdo maior da moeda, podem tornar vidveis a

producdo das proteses de titdnio futuramente.

As ligas Ti-6Al-3Nb, Ti-6Al-5Nb e Ti-6Al-11Nb ndo sdo ligas comerciais,
conseqlientemente nao sao utilizados na fabricagdo de proteses. Entretanto estes
materiais t€ém grande potencial para serem usados como materiais protéticos. O estudo
destas ligas neste trabalho teve por finalidade comparar suas respectivas resisténcias a
corrosdo com a liga Ti-6Al-7Nb e o acgo inoxidavel F 138 pelas curvas de polarizagao
potenciodinamicas e pelo ensaio de névoa salina. Desta forma pode-se avaliar o tipo e a
forma de corrosdo formado e a resisténcia a corrosao. Isto nos garante conhecer melhor
as caracteristicas de cada liga e juntamente com resultados de outros trabalhos que
enfoque a avaliagdo de propriedades mecanicas, toxicidade e biocompatibilidade saber

se ha condigdes de comercializa-los.
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1.2 Objetivos

Como objetivos especificos deste trabalho encontram-se:

1) Estudo da resisténcia a corrosao das ligas de titanio - Ti-6Al-7Nb, Ti-6Al-3Nb, Ti-
6Al-5Nb e Ti-6Al-11Nb - e do aco inoxidavel F-138 usando a técnica de névoa salina.

2) Andlise do comportamento do material no que se refere a passivacao,
transpassivacdo e potencial de circuito aberto através do levantamento das curvas de
polarizacao potenciodinamicas das ligas de titanio - Ti-6Al-7Nb, Ti-6Al-3Nb, Ti-6Al-
5Nb e Ti-6Al-11Nb - e do ago inoxidavel F-138 em solugdo de Ringer.

3) Obtencao da taxa de corrosdo das ligas de titanio - Ti-6Al-7Nb, Ti-6Al-3Nb, Ti-
6AI-5Nb e Ti-6Al-11ND - e aco inoxidavel F-138 pelos ensaios de névoa salina e perda

de massa.

4) Caracterizagao via Microscopia Optica, do tipo e forma de corrosdo sofrida pelas
amostras quando em presenca de solugdo de Ringer, através do levantamento das curvas
de polarizacdo potenciodindmicas e em presenca de cloreto de sddio, na camara de

névoa salina.

5) Obtencdo das curvas de polarizagdo potenciodinamicas das duas ligas que
apresentarem as maiores taxas de corrosao nos testes de névoa salina e perda de massa e
posterior caracterizacdo via Microscopia Eletronica de Varredura - MEV, para
comparagdo com amostras das mesmas ligas analisadas somente através das curvas de
polarizagdo potenciodindmicas e, desta forma, verificar se o material sofre maior

COrrosao.
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CAPITULO 2

FUNDAMENTOS TEORICOS DA POTENCIOMETRIA

Os métodos potenciométricos de analise estdo baseados em medidas do potencial
de células eletroquimicas na auséncia de correntes aprecidveis. A técnica de
potenciometria € usada para o estudo da corrosao dos materiais. Esse estudo se baseia
no levantamento das curvas de polarizacdo que podem apresentar a regido anddica e
catédica, o potencial de circuito aberto, o potencial de formacdo da pelicula
passivadora, a regido de passivagdo e a regido de transpassivacdo, também conhecida

como a regido de formacdo de pite e a avaliagdo da taxa de corrosdo.

Os principais ensaios eletroquimicos utilizados na avaliagdo da taxa de corrosao
dos metais e suas ligas sdo: o método de extrapolacdo da reta de Tafel, o método dos
trés pontos, o método de polarizacdo linear (Stern-Geary), o método do eletrodo duplo e
o método de eletrodo duplo direto (Wolynec, 2002). No entanto estes métodos ndo sdo
aplicados a todas as combinagdes de materiais € meios, como por exemplo, as ligas de
titAnio em solucdo de Ringer que ¢ uma solucdo passiva. Além do mais, as ligas de
titanio sd@o materiais conhecidos por sua boa resisténcia a corrosdo. Para um estudo mais
detalhado da corros@o num meio passivante, de onde se pode avaliar a taxa de corrosao,
o potencial de corrosdo (potencial de circuito aberto), o potencial de pite e a regido de
passivagdo, utiliza-se as técnicas de polarizagdo eletroquimicas, na qual a mais comum

¢ a técnica de potenciocinética ou potenciodinamica (Wolynec, 2002).

Na técnica de polarizacdo potenciodinadmica efetua-se o levantamento da curva de

(155004
1

polariza¢do (potencial do eletrodo “E” versus densidade de corrente “i”) do metal
dentro do eletrélito na direcdo anddica, isto €, na regido anddica ou de corrosdo do
metal. A velocidade de varredura ¢ padronizada, geralmente adotada entre 0,1 a 1
mV/cm?. A corrosdo por pite € a corrosdo obtida nesta técnica, os pontos de pites sdo
caracterizados por um ataque altamente localizado em metais que se apresentam

6
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passivados, como exemplo: os agos inoxidaveis, o titanio e suas ligas (Ti-6Al-7Nb, Ti-
6Al-4V, etc.), as ligas de aluminio, as ligas de niquel, entre outros. A corrosao somente
ocorre num dado meio em potenciais de eletrodo iguais ou superiores a um determinado
potencial, conhecido como potencial de pite, que ¢ também conhecido como inicio da
regido de transpassivacdo. Dessa forma, esse potencial tem-se constituido num
parametro basico na avaliacdo da resisténcia de um metal a esse tipo de ataque

(Wolynec, 2002).

O eletrolito tem papel fundamental na resisténcia a corrosdo e conseqiientemente
na obtengao da taxa de corrosao do metal, pois se o eletrolito for um meio ativo, isto &,
que favoreca o processo de corrosdo, pode-se utilizar a equacdo de Tafel para
determinacao da taxa de corrosdo do metal. Mas como a equacao de Tafel ¢ de natureza
logaritmica, a curva de polariza¢do deve ser apresentada num diagrama E vs. Log |1|
(Panossian, 1993). A vantagem desse diagrama ¢ que parte da curva apresentada pelo
diagrama que ¢ valida pela equacdo de Tafel ¢ uma reta e apresenta todos os
coeficientes da equagdo como: os declives de Tafel (ou declives da reta), densidade de
corrente de troca 1o (intercepto das retas com o eixo de log i passando pelo potencial
de equilibrio Ec (n= 0 para i = i9)) (Panossian, 1993). As Figuras 2 e 3 apresentam os
desenhos esquematicos de uma curva de polarizagdo anddica e catédica num diagrama
de densidades de correntes relativas e absolutas, respectivamente e a Figura 4 apresenta
as curvas de polarizagdo num diagrama logaritmico. No entanto a equacdo de Tafel s6 ¢
valida para sobretensdes (em valor absoluto) superiores a aproximadamente 0,03 volts
(Wolynec, 2002), e para valores absolutos inferiores (de sobretensao), a equacao valida
¢ a equagdo geral da cinética de eletrodo, que ¢ o caso dos eletrdlitos passivantes. A
equacdo I apresenta a formula da equacdo geral da cinética de eletrodo ou equagdo de

Butler-Volmer.

ozFn _exp—(l—a)zFr]j

1=1o. | exp
RT RT
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onde zF sdo constantes da variacao da energia livre, 1 € a sobretensdo, o € o coeficiente
de transferéncia ou de simetria, R ¢ a constante universal dos gases e T ¢ a temperatura

em Kelvin.

Esta equacdo constitui a equagdo geral da cinética de eletrodo e ¢ bastante
complexa ndo permitindo que m seja expresso em funcdo de i, mas podendo ser
simplificada para valores de sobretensdo, em valor absoluto, superiores a 0,03 volts,
situagdo em que um dos termos exponenciais da equacgdo se torna desprezivel com

relacdo ao outro (Wolynec, 2002).

0 i
Figura 2 — Curvas de polarizagdo anddica (ia) e catddica (ic) num diagrama em que as

densidades de corrente assumem valores relativos: 1. € positivo e ic € negativo. Ec =

potencial de equilibrio.
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0 |7
Figura 3 — Curvas de polarizacdo anddica (i.) e catodica (ic) num diagrama de

densidades de corrente absolutas. E. = potencial de equilibrio.

log iy log lil
Figura 4 — Curvas de polarizacdo anddica (ia) € catddica (ic) num diagrama logaritmico.

E. = potencial de equilibrio, ip = densidade de corrente de troca.

Na Figura 4 pode-se observar o diagrama E versus log Iil onde sdo tracadas duas

tangentes na area de reta de cada regido, anddica e catodica, na qual a intersec¢do

9
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dessas tangentes no eixo x (log Iil) nos fornece a densidade de corrente de troca e o
angulo formado com uma reta paralela ao eixo x na parte reta da curva (anddica e
catodica) nos fornece os declives anddico (ba) e catddico (be) de Tafel que sdo utilizadas
nas equagoes de Tafel expressa nas equagdes II e III, respectivamente, para o calculo da

sobretensdo anodica e catodica, respectivamente (Wolynec, 2002).

n, =b, *log [l_“] ................................................................................................. II
Ly
i1
n. =b, *log l_c ............................................................................................... I
Ly

As equacdes II e III sdo formalmente semelhantes e podem ser representadas de

maneira unica por meio da equagao IV.

A equagdo IV ¢ equagdo de Tafel generalizada para o calculo da sobretensdo e b €

a constante ou declive anddico ou catodico.

2.1 Passivacao

A passivagdo ¢ uma das principais qualidades dos metais, e de acordo com
Fontana (1978), ¢ dificil defini-lo devido a sua natureza complexa e pelas condi¢des
especificas sob a qual ela ocorre. Fontana (1978) também afirma que a passivacao
refere-se a perda de reatividade quimica de certos metais e ligas sob condigdes
ambientais do meio, isto ¢, certos metais e ligas tornam-se essencialmente inertes e
atuam como se fossem metais nobres, tais como platina e ouro. As curvas de

polarizagao potenciodinamicas sdo um dos meios mais utilizados para determinar a

10
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passivagdo. Nas curvas de polarizagdo, a passivacao ¢ observada pela modificagdo do
potencial do eletrodo no sentido de menor atividade (mais catédico ou mais nobre)

devido a formac¢ao de uma pelicula de produto de corrosdo. Esta pelicula ¢ denominada

pelicula passivante.

Os metais e as ligas metélicas que se passivam sdo os formadores de peliculas

protetoras. Como exemplo, pode-se citar:

e Cromo, niquel, titdnio, aco inoxidavel e monel passivam-se na grande maioria dos

meios corrosivos, especialmente na atmosfera;
e  Chumbo: passiva na presenca de acido sulfurico;

e Ferro: passiva na presenca de acido nitrico concentrado e ndo se passiva na

presenca de acido nitrico diluido;

e A maioria dos metais e ligas passiva-se na presenca de meios bdsicos, com

excegao dos metais anfoteros (Al, Zn, Pb, Sn e Sb).

As Figuras 5 e 6 apresentam os graficos de taxa de corrosdo de um metal

passivavel e de um metal ndo passivavel, respectivamente.

/lmlspasswmade

Passividade

/ e

Taxa de Corrosao (mm/ano)

Potencial de Eletrodo (V)

v

Figura 5 — Taxa de corrosdo de um metal passivavel.
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Potencial de Eletrodo (V)

Taxa de Corrosio (mm/ano)

Figura 6 — Taxa de corrosdo de um metal ndo passivavel.

Na Figura 5 pode ser observado o tipico comportamento de um metal que
demonstra efeitos de passivagdo. O comportamento deste metal ou liga pode ser
convenientemente dividido em trés regides: ativa, passiva e transpassiva. Na regido
ativa, o comportamento deste metal ¢ idéntico ao de um metal normal, na qual ha um
desprezo no aumento no poder de oxidacdo da solu¢do, o que causa um rapido aumento
na taxa de corrosdo (Fontana, 1978). No entanto, a partir de um valor de potencial
caracteristico para cada sistema metal/meio, denominado potencial de passivagdo, Ep,
verifica-se uma diminui¢do brusca de corrente. Este ponto indica que sobre a superficie
do metal formou-se uma pelicula protetora e que a corrente ndo mais variard com um
determinado aumento do potencial (Panossian, 1993), mas dependendo do metal ou do
meio a corrente ndo variard mais independente do aumento do potencial — ndo ha regiao
de transpassivacdo. Apds atingir determinado potencial — a maioria dos casos — a
pelicula de 6xido apresenta baixa resistividade elétrica, de modo que, ao atingir o valor
de potencial — potencial de equilibrio do oxigénio - a 4gua ¢ oxidada com a formacao de
gas oxigénio de acordo com a reagdo, formula V, da regido de transpassivagao:

2H20 >4 e+ 4 H + 027 e \%

Neste caso, o metal continua passivo e funciona como anodo inerte (Panossian,

1993), como apresentada na Figura 5.
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Nos casos em que a pelicula passiva ndo ¢ estavel, ela pode sofrer dissolucao
eletroquimica a partir de um determinado valor de potencial, voltando o metal a corroer,
como no caso dos acos inoxidaveis com o filme passivador de 6xido de cromo em meio
aerado (Panossian, 1993). Neste caso, regido de transpassivacdo, tem-se a formagao de

pontos de pites.

Na Figura 6 pode ser observado o tipico comportamento de um metal que nao
sofre efeitos de passivacdo num determinado meio. Neste meio, o metal tem um
comportamento idéntico a0 de um metal passivante na regido ativa, isto ¢, ha um
desprezo no aumento no poder de oxidacdo da solu¢do, o que causa um rapido aumento
na taxa de corrosao (Fontana, 1978), porém este processo se da durante todo o tempo, o
que resulta num aumento na taxa de corrosao e conseqiientemente, uma diminui¢ao no

tempo de vida util do metal.

Nas curvas de polarizagdo, além da corrosdo por pite - identificado pela presenga
da regido de transpassivacao - mostrado na Figura 2, ha outros tipos de corrosdo que
podem ser acusados pelo aumento de corrente. Entre estes podemos citar: a corrosdao
por cavitagao e a corrosao por erosao. Neville et. al., (2001) estudaram a corrosao por
cavitagdo e erosdo (liquido-solido) no titanio e suas ligas in situ em meio NaCl 3,5%
estatico através das curvas de polarizagdo anddicas. As Figuras 7, 8 e 9 apresentam as
curvas de polarizagdo sub-estaticas de corrosdo por erosao e por cavitacdo a 18 °C em
meio NaCl 3,5% para as amostras: Ti 5111, Ti-6Al-4V ELI e Ti-6Al-4V ELI/Ru

respectivamente.

As curvas de polarizagdo anddica de corrosdo-cavitacdo e corrosdao-erosao foram
estudads para determinar as caracteristicas de corrosdo e a resisténcia dos materiais a
corrosdo, pois a taxa de corrosdo foi obtida através da perda de massa nos ensaios
potenciométricos. Nas Figuras 7, 8 e 9 pode-se notar que as trés amostras apresentaram
comportamento passivo em meio salino, isto €, mostraram boa resisténcia a corrosao, €
os riscos horizontais apresentados em uma das curvas de cada Figura (7, 8 € 9) indica a

corrosao por erosao, Neville ez. al., (2001).
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a5

L

a3 3 Erosio

o2 .

0 100

Potancial (V)

Densidade de corrosdo {,Afcm)
Figura 7 — Curva de polarizagdo anodica em solugdo estdtica para corrosdo-cavitacao e

corrosdo-erosao a 18 °C em meio NaCl 3,5% para o Ti 5111, Neville et. al., (2001).

Cavitagdo

Estatica
Erosdo

Potencial (V)
(=]
e
(=]

0.2 ]

-0.3 i
04

|
05 |
Densidade de corrente {pAlem?)

Figura 8 - Curva de polarizagdo anodica em solucgdo estatica para corrosdo-cavitagao e
corrosdo-erosdo a 18 °C em meio NaCl 3,5% para a liga Ti-6Al1-4V ELI, Neville et. al.,
(2001).
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Estatica
Cavitagdo
Erosfo

0.01 10 100

Potencial (V)

-0.60 |

Densidade de corrente {;Alem?)
Figura 9 - Curva de polarizacdo anddica em solugdo estatica para corrosdo-cavitacao e
corrosao-erosao a 18 °C em meio NaCl 3,5% para a liga Ti-6Al-4V ELI/Ru, Neville ez.
al., (2001).

Outro tipo de resultado obtido pelas curvas de polarizagdo ¢ a de corrosdao por
frestas. As curvas de polarizagdo podem dar uma falsa indicagdo deste tipo de corrosao.
Variagdes abruptas podem ocorrer na curva de polarizagdo, contudo estas variagdes
podem ser interferéncias causadas por espagamentos entre a amostra ¢ o material de
isolamento ou embutimento. Evitar a ocorréncia de frestas pelo isolamento de bordas ¢

sempre uma medida necessaria, Gentil (2003).

Se a amostra estiver sujeita a tensdes durante o teste de obtengdo da curva de
polarizacdo, a densidade de corrente pode alternar dentro de certos limites e o potencial
aumentar, indicando erros de medidas. Geralmente, isto ocorre na regido de formacao

da pelicula passivadora, Gentil (2003).
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2.2 Estudo das Ligas Biomédicas

As curvas de polarizacdo sdo umas das técnicas mais utilizadas para o estudo da
corrosdo em materiais, tanto na area industrial como na area comercial, médica, etc.
Alguns dos materiais metdlicos mais estudados por esta técnica sdo: 0s agos
inoxidaveis, o titdnio e suas ligas. Estes materiais sdo largamente utilizados em diversos

setores como engenharia civil, aeroespacial, automobilistico, militar, biomateriais, etc.

Na area biomédica, atualmente, muitos estudos com estas ligas sdo feitas através
das curvas de polarizagdo para se determinar a resisténcia a corrosdo, principalmente
para o uso destas ligas como proteses ortopédicas. Os pesquisadores Niinomi et. al.,
(1999) estudaram a resisténcia a corrosdo por fratura por desgaste da liga biomédica de
titdnio-f através da técnica pino-em-disco em meio de solugdo de Ringer, cuja a perda
de massa fornecia a taxa de corrosdo. O trabalho comparava a liga Ti-29Nb-13Ta-4,6Zr
de elementos nao toxicos, com as ligas biomédicas convencionais Ti-6Al-4V ELI e Ti-
6Al-7Nb e os pesquisadores verificaram que a liga de titanio-f com elementos nao
toxicos apresentou uma menor perda de massa e a largura da cavidade também foi
menor que a das demais ligas (Ti-6Al-4V ELI e Ti-6Al-7Nb). Niinomi et. al., (1999)
também afirmaram que a toxicidade dos elementos de liga nas ligas de titanio
biomédicas convencionais (Ti-6Al-4V ELI e Ti-6Al-7Nb) como Al e V e o alto médulo
de elasticidade destas ligas em relacdo ao osso, quando comparadas com as ligas tipo 3

(Ti-29Nb-13Ta-4,6Zr), sdo pontos negativos para as ligas convencionais.

Gonzéles et. al., (1999) estudaram o comportamento da corrosdo do titdnio e
algumas de suas ligas em aplicacdes em implantes biomédicos e dentarios. Os
pesquisadores estudaram a influéncia dos elementos de ligas e o potencial de resisténcia
a corrosdao do Ti suas ligas como: Ti-7Al1-4,5V, Ti-5A1-4,5V, Ti-5Al-2,5Fe, Ti-10Mo,
Ti-10Mo -10Al. por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) simulando as
condicdes fisiologicas humana utilizando a solugdo de Ringer com pH 7.8 e em
diferentes potenciais (Ecorr, -650, -500, 0, +200 e +400 mV/SCE). Os pesquisadores,

Gonzales et. al., (1998) puderam mostrar nestas condi¢des, que todas as ligas Ti-base

16

Cleber Di-Tano Camargo — Dissertagdo de Mestrado UNIFEI



Capitulo 2 — Fundamentos Teoricos da Potenciometria

exibiram passivagdo espontinea. Isto evidenciou o Mo, V e o Fe melhoraram a
passividade e limitaram a corrosdo ativa da fase 3 do Ti, ainda que o Al que enriquece a
fase o e ¢ danosa para a passividade e resisténcia a corrosdo do Ti tenha sido
encontrada. Gonzales et. al.,, (1999) também concluiram que o molibdénio aumenta a
estabilidade do filme passivo, aumentando consideravelmente a faixa passiva das ligas,
o que pode ser explicado pela formagdo do cloreto de molibdénio insoluvel. Os

pesquisadores também concluiram que o eis ¢ um método poderoso para caracterizar a

influéncia dos elementos de liga no comportamento do Ti.

Kahn et. al., (1996) estudaram a corrosdo e desgaste in vitro das ligas de titanio
em ambiente biologico. Kahn et. al., (1996) fizeram estudos de polarizagdo anddica
ciclica em varias ligas de titdnio de variadas composi¢des e estruturas de fases. Todos
os materiais foram expostos a um teste de corrosdo acelerada usando um potenciostato,
e seus comportamentos eletroquimicos foram analisados dentro de uma faixa que estava
em torno de 0 a 5000 mV. O eletrélito usado foi uma solucdo de fosfato salino com pH
5,00, 7,40 e 9,00. As curvas de polarizacio obtidas por Kahn et. al, (1996)
representaram as duas regides ativa e passiva dos materiais, e suas curvas foram usadas
para comparar a resisténcia a corrosdo por pites de cada material. O desgaste destes
materiais foi estudo por Kahn et. al., (1996), em ambos os ambientes: corrosivo € nao-
corrosivo. Um aparato simples de desgaste tipo pino-no-disco foi utilizado para simular
a acdo conjunta de desgaste e corrosdo. Com este aparato, Kahn et. al., (1996), também
puderam avaliar o efeito de desgaste-corrosdo acelerado, a qual foi também avaliado o
desgaste na superficie das amostras antes da corrosao. Isto evidenciou que a mistura das
fases a e 3 das ligas Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb possuissem as melhores combinagdes em
resisténcia a corrosdo e ao desgaste, embora o Ti puro (comercial) e as ligas proximo-
B-Ti-13Nb-13Zr e B-Ti-15Mo exibissem as melhores propriedades de resisténcia a

COrrosao.

Kahn et. al., (1996) concluiram que este estudo tem mostrado, na seqiiéncia, que
as ligas Ti puro (comercial), as ligas proximo-f3-Ti-13Nb-13Zr ou B-Ti-15Mo mostram

melhores resisténcia a corrosdo. Uma investigagdo dos elementos de liga tem mostrado
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que o niobio e o menor grau de zirconio produz os mais favoraveis efeitos em termos de

resisténcia a corrosdo, em oposi¢ao ao molibdénio, vanadio e aluminio, nesta ordem.

2.3 Eletrodo de Referéncia

Na enorme gama de aplicagdes eletroanaliticas, ¢ desejavel que se conheca o
potencial de meia-célula de um eletrodo, constante e completamente insensivel a
composicdo da solugdo em estudo. Um eletrodo que se encaixa nessa descricdo ¢ o
chamado eletrodo de referéncia. Com o eletrodo de referéncia, estd sempre em
conjunto, um eletrodo de trabalho ou indicador, cuja resposta depende da concentracao

do analito.

Um eletrodo de referéncia ¢ tido como ideal, quando ele € reversivel e pode
obedecer a equagdo de Nernst, ao qual mostra um potencial constante no tempo e
retorna ao seu potencial inicial apos ter-se submetido a pequena correntes e, exibindo
baixa histerese sob ciclos de temperatura. Apesar de nenhum eletrodo de referéncia

atender a esses ideais, muitos surpreendem por apresentar caracteristicas bem proximas.

Os eletrodos de referéncia de calomelano consistem de um tubo interno contendo
uma pasta de mercurio, Hg>Cl> e KCl saturado e que também contém KCI saturado. As
meias-c¢lulas de calomelano podem ser representadas da seguinte forma:

Hg | He:Cl (sol. Sat.), KC1 (xM) ||

onde x representa a concentracdo molar de cloreto de potassio na solucdo. O potencial

de eletrodo para esta meia-célula ¢ determinado pela reagao

HgCla(s) + 2e” < 2Hg(1) + 2CI
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e ¢ dependente da concentragdo de cloreto x. Assim, essa grandeza deve ser

especificada na descri¢do do eletrodo.

A Tabela I lista a composicao e os potenciais para os trés eletrodos de calomelano

mais freqiientemente encontrados (Skoog et al. 1998).

Tabela I — Potenciais de eletrodos de referéncia em solugdes aquosas (Skoog et al.

1998).

Temperatura, Potencial de Eletrodo (V) x. EPH
Calomelano | Calomelano | Calomelano Ag/AgCl Ag/AgCl
(°O) 0,1 M 35M Saturado 35M Saturado
10 0,256 0,215 0,214
12 0,3362 0,2528
15 0,3362 0,254 0,2511 0,212 0,209
20 0,3359 0,252 0,2479 0,208 0,204
25 0,3356 0,250 0,2444 0,205 0,199
30 0,3351 0,248 0,2411 0,201 0,194
35 0,3344 0,246 0,2376 0,197 0,189
38 0,3338 0,2355
40 0,244 0,193 0,184

Uma desvantagem dos eletrodos de calomelano esta relacionado a temperatura,
pois o potencial s6 adquire novo valor muito lentamente, devido ao tempo necessario
para o restabelecimento do equilibrio de solubilidade do cloreto de potassio e do

calomelano.
O sistema de eletrodos de referéncia mais comercializado ¢ o eletrodo de prata

imerso em uma solugdo de cloreto de potassio que tenha sido saturada com cloreto de

prata.

Ag| AgCl (sol. Sat.), KCI (xM) ||

O potencial do eletrodo ¢ determinado pela semi-reagao

AgCl(s) + e < Ag(s) + CI
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Normalmente, esse eletrodo ¢ preparado com uma solugao de cloreto de potassio
3,5 M ou saturada. Os potenciais desses eletrodos estdo apresentados na Tabela 1. O
tubo interno do eletrodo de prata/cloreto de prata € substituido por um fio de prata; esse
fio esta imerso em uma solugdo de cloreto de potassio que esta saturada com cloreto de

prata.

A vantagem dos eletrodos de prata/cloreto de prata € que eles podem ser usados
em temperaturas acima de 60°C, enquanto que os eletrodos de calomelano ndo podem.
A desvantagem ¢ que ions de mercurio reagem com um nimero menor de componentes
das amostras do que os ions prata (que podem reagir com proteinas, por exemplo); essas
reacdes possivelmente levam ao entupimento da jungdo entre o eletrodo e a solugdo do

analito (Skoog et al. 1998).

A Figura 10 apresenta o desenho esquematico de dois tipos de eletrodos de
referencia de calomelano. O eletrodo de calomelano, Figura 10.(a) apresenta na parte
inferior uma ponta em forma de disco sinterizado ou uma fibra porosa. O eletrodo de
calomelano da Figura 10.(b) apresenta a ponta inferior envolta por uma capa de vidro
esmerilhado. Esses eletrodos apresentam o nivel de liquido interno que deve ser
mantido no eletrodo. Esse nivel deve ser mantido sempre acima da solugdo da amostra
para impedir a contaminacao da solugdo do eletrodo e o entupimento da jun¢do devido a

reacao da solugdo do analito com os ions prata ou mercurio da solugdo interna.

O entupimento da juncao € provavelmente a fonte mais comum de comportamento
erratico da célula em medidas potenciométricas. O nivel do liquido estando acima da
solugdo do analito, alguma contaminacdo da amostra ¢ inevitavel. Na maior parte dos
casos, a extensdo da contaminacdo € tdo pequena que ndo precisa ser considerada. Para
a determinacao de ions, como cloreto, potassio, prata ¢ mercurio, no entanto, deve-se
tomar precaucdes para evitar essa fonte de erros. Uma das formas mais usuais consiste
em interpor uma segunda ponte salina entre o analito e o eletrodo de referéncia; essa

ponte deve conter um eletrélito que nao interfira, tal como nitrato de potassio ou sulfato
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de sodio. Os eletrodos de juncdo dupla, que sdao baseados neste conceito sao oferecidos

por varios fabricantes de equipamentos.

.

xﬂ___g
-\-"‘-\.\_\‘_h_'__.:—’_-

tubo interno contenda
uma pazta Hg, HgZCI2
=l E K.Cl zaturada -

1
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k.Cl zaturado
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//.;apa de vidro

ezmernlhado

[b]

dizco sintenizado [ou ™
urna fibra poroza)

[a]

Figura 10 — Desenho esquematico de dois tipos de eletrodos de referéncia de
calomelano comerciais tipicos (a) com disco sinterizado ou uma fibra porosa e (b)

envolta por uma capa de vidro esmerilhado, (Skoog et al. 1998).
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CAPITULO 3

REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 — Biomateriais

Os biomateriais foram inicialmente usados a cerca de 2000 anos por romanos,
chineses e astecas, os quais ja utilizava o ouro na odontologia, vidro em olhos e madeira
em dentes. A Tabela II apresenta a evolugdo cronoldgica dos materiais metalicos usados

como implantes (Lopez, 1993 apud Chaves, 2001).

Tabela IT — Cronologia da utilizacdo de implantes metélicos (Lopez, 1993 apud Chaves,

2001).

Data Registro
1565 Placa de ouro na reparagao de palato partido.
por volta de 1650 Arames finos de ferro, bronze e ouro usados em suturas.

1775 Implantes internos de bronze.

1886 Placas perfuradas de ago com superficie niquelada,
permitindo a fixacdo ao 0sso por parafusos.

1926 Proteses de ago inoxidavel.

1936 Proteses de liga a base de Co-Cr-Mo-C.

a partir de 1960 Inicio do uso do titanio em proéteses, tornando-se

significativo apos a metade da década seguinte.

O estudo na area de implantes ortopédicos ¢ de dificil entendimento por abordar
um assunto interdisciplinar. Este estudo pode ser iniciado com a defini¢do de conceitos
e termos técnicos que sdo muito utilizados, porém de pouco dominio da engenharia.
Um dos principais termos a ser utilizado ¢ o termo biomaterial. Biomaterial ¢ definido
como qualquer substancia ou combinagdo de substancias que ndo sejam drogas ou
farmacos, de origem natural ou sintética que venham interagir com o fluido fisioldgico

do corpo humano. Essas substancias sdo usadas por qualquer periodo de tempo, como
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parte ou sistemas completos, na substitui¢do de tecidos, 6rgaos ou fun¢des do corpo.
Para que a coexisténcia ndo desencadeie reagdes adversas ou incontrolaveis nos

sistemas biologicos, o material estranho ao corpo humano deve ser biocompativel.

Segundo Vallet-Regi (1997), os materiais biocompativeis podem ter respostas
biologicas induzidas no organismo diferentemente; sendo assim pode-se classifica-los
em trés formas: biotoleraveis, bioinertes e bioativos. De acordo com Klein ez al. (2001),
materiais bioinertes sdo aqueles que ndo apresentam qualquer tipo de reatividade
quando introduzidos no corpo humano, devido as baixas taxas de dissolu¢do. Rigo et al.
(1999) mencionam que os materiais bioativos criam ligacdes quimicas fortes com os
tecidos Osseos, mas nao resistem a altas tensdes mecanicas € que o0s materiais
biotoleraveis induzem a uma resposta minima do sistema imunoldgico, sendo aceito

pelo organismo receptor.

Uma protese além de ser biocompativel, ela também deve apresentar
biofuncionalidade. Para uma prétese ser biofuncional, ela deve ter as caracteristicas
mecanicas adequadas para cumprir as fun¢des desejadas, uma boa resisténcia a corrosao
pelo tempo desejado e deve também permitir a esterilizacdo (Bernick et al. 1989 apud

Garcia Junior et al. 2001).

O entendimento do termo osteointegracdo ¢ também de extrema importancia no
estudo de biomateriais. A osteointegracdo ¢ responsavel pelo crescimento 0sseo na
superficie da protese, o que ajuda na fixacdo do material implantado. Ela inicia-se
imediatamente apds o contato da protese com os tecidos vivos ao seu redor. Esse
contato provocara em pouco tempo reagdes em todo o sistema (protese/tecidos vivos),
que irdo dizer se o material implantado sofreu reagdo positiva do organismo e se o

procedimento cirargico teve €xito.

Os biomateriais podem ser metélicos, ceramicos e poliméricos. Entre os materiais

metalicos destacam-se as ligas Ti-6Al-7Nb e Ti-6Al-4V, e os agos inoxidaveis. A liga
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Ti-6Al-7Nb ¢ o acgo inoxidavel F-138 sdo atualmente materiais utilizados como proteses
ortopédicas. A liga Ti-6Al-7Nb ¢ utilizada como protese total de quadril, devido a sua
fase B, que torna o material com menor mddulo de elasticidade e menor densidade em
comparacdo com o aco inoxidavel, podendo apresentar propriedades mecanicas mais
préximas a do osso humano e conseqiientemente reduz ainda mais a probabilidade de

rejeicao pelo organismo.

3.1.1 Titanio

O titanio ¢ um dos metais mais abundantes do mundo, podendo ser encontrado em
quase todas as rochas cristalinas. Ele tem aspecto branco e brilhante, baixa densidade e

boa ductilidade.

O titdnio comecou a ser usado a partir de 1960 e o seu uso ndo parou mais de
crescer. Isto se deve as suas excelentes biocompatibilidade, bioinerticidade e adequada
propriedade mecanica, além de ser um material bem mais leve que outras ligas, como o
aco inoxidavel, ligas a base de cobalto e niquel e a liga Co-Cr-Mo-C, e ter um baixo

modulo de elasticidade (Lopez, 1993 apud Chaves, 2001).

A 6tima biocompatibilidade e o menor médulo de elasticidade das ligas de titanio
em relagdo aos acgos inoxidaveis e ligas a base de cobalto e niquel, explicam a sua boa e
rapida resposta junto ao organismo (Chaves, 2001). O contato com o 0sso ndo sofre
interven¢do dos tecidos fibrosos, que ao passar do tempo comeca a encapsular a
protese, formando uma barreira de tecido fibroso e conseqiientemente, promovendo o
crescimento Osseo na regido da protese, melhorando assim a fixacdo do material

implantado (Nishiguchi et al., 2001).

O titanio e suas ligas conquistaram espaco na area de odontologia, sendo muito

utilizados na fabricagao de aparelhos de correcao dentaria, maxilares, entre outros. Ele ¢
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utilizado também na éarea de ortopedia, como proteses de quadril (total ou parcial),
cotovelos e joelhos. Todas essas conquistas se devem basicamente a sua boa resisténcia

mecanica, suficiente resisténcia a corrosao e biotolerancia (Meinert e Wolf, 1998).

A partir do inicio da década de 90, gracas as excelentes propriedades do titanio e
suas ligas, houve um grande investimento em pesquisas dessas ligas na area de

implantes, principalmente em paises de maior tecnologia como Estados Unidos e Japao.

Os pesquisadores Picu e Majorell (2002) estudaram o comportamento mecanico
da liga Ti-6Al-4V em altas e médias temperaturas. Eles mostraram que a resisténcia da
liga a altas temperaturas depende do fluxo de tensdo do material, principalmente nas
regides de descontinuidade. Teter ef al. (2001) estudaram os efeitos do hidrogénio na
deformacao e fratura do B-Titanio, e constataram que nenhum hidreto foi associado com
o processo de fratura, indicando que o mecanismo tensdo-inducao por hidretos nao foi

responsavel pela observacdo exata da transi¢do ductil-fragil.

Os cientistas Kato et al. (2000) estudaram a forma de ligacao direta do titdnio ao
0sso apods tratamento a quente e alcali. Os autores usaram quatro tipos de proteses de
ligas de titanio de um fémur canino com e sem tratamento alcalino e a quente; e apos
quatro semanas, todos os tipos de implantes com tratamento térmico e alcalino
apresentaram uma ligacao significativa com alta resisténcia mecanica. Os implantes que
ndo foram tratados termicamente e alcalinos no mesmo periodo apresentaram uma

ligacdo de resisténcia bem mais fraca.

Henriques et al. (2001) processaram a liga Ti-6Al-7Nb através do processo de
metalurgia do p6, melhorando as partes de geometria mais complexas, aumento da
densidade, composicdo quimica homogénea e alta resisténcia a tensdao. O método
consistia em duas etapas. A primeira, em se produzir o p6 e depois sinterizar o material

com pressurizacao a temperatura ambiente ou a altas temperaturas, para aumentar sua
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densidade. Na segunda etapa fez-se um tratamento térmico do material para otimizar as

propriedades mecanicas do material compactado final.

A Figura 11 apresenta alguns dispositivos protéticos utilizados no corpo humano e
cujo levantamento da taxa de corrosdo ¢ importante para se avaliar a resisténcia a

corrosao do material.

Figura 11 — Componentes protéticos feitos de titdnio utilizados na ortopedia e na
odontologia. De acordo com a numeracao: (1) parafuso para implante unitario de dente
(2) parafuso com base larga, em caso de perda Ossea e preenchimento com
hidroxiapatita, para implante unitario de dente (3) parafuso para implante triplo de
dente (4) haste metalica da coxa femoral com acetabulo (5) haste metélica da coxa
femoral recoberta com hidroxiapatita (6) acetabulo de polimero de alto peso molecular
(7) ventriculo artificial (8) valvula cardiaca (9) protese de joelho, (Welding Journal

Vol.66 n°2 pagina 51, fevereiro de 1987 apud Ndiaye, D. 2001).

3.1.2 Aco Inoxidavel

O ago inoxidavel, de acordo com Tebecherani (2001), foi descoberto por acaso.

Em 1912, o inglés Harry Brearly estudava uma liga Fe-Cr (13%) e quando tentava fazer
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algumas observagdes metalograficas verificou que a liga fabricada resistia a maior parte
dos reagentes que se utilizavam na época em metalografia. Foi o proprio Brearly quem
deu o nome a liga, chamando-a de “stainless steel - aco inoxiddvel ou ago que nao

mancha”.

Em 1913, na Alemanha, Eduard Maurer estudava a liga Fe-Cr com 8% de Ni, e
observou que a liga resistia durante varios meses a vapores agressivos. Estes dois acos
hoje sdo conhecidos respectivamente como, AISI 420 (martensitico) e AISI 302
(austenitico). Nessa época era dificil compreender que se aquecendo duas ligas a altas
temperaturas (1000°C) e resfriando-as rapidamente, obteriamos duas ligas
completamente diferentes, uma com alta dureza (AISI 420) e outra com Otima

ductilidade (AISI 302) (Tebecherani, 2001).

Os agos inoxidaveis, a partir desse periodo, ndo pararam de evoluir,
principalmente devido ao crescimento das industrias petrolifera, aerondutica, de
criogenia e até mesmo devido a 2* guerra mundial. Esta ultima colaborou muito no
avanco cientifico, principalmente no desenvolvimento e fabricagdo de proteses
ortopédicas - quadril, pernas, bragos, joelhos e cotovelos - e dentarias (Tebecherani,

2001).

As proéteses de aco sao feitas de acos inoxidaveis austeniticos, pois estes nao sao
magnéticos e ndo podem ser endurecidos por tratamentos térmicos. Além do mais, sdo
ducteis e apresentam excelente soldabilidade (Abreu ef al., 2001). Essas ligas sdo
especiais, com excelentes propriedades mecanicas e suficiente resisténcia a corrosao
(Meinert e Wolf, 1998). O aco inoxidavel 304, por exemplo, contem 18% de Cr e 8%
de Ni e teor de carbono limitado em 0,08%, porém em meio com ions cloreto,
especialmente, o aco inoxidavel 304 apresenta propensao a forma de corrosdo por pites.
E um tipo de corrosio extraordinariamente localizada, pela qual, em determinados
pontos da superficie no material, o meio agressivo consegue quebrar o filme passivo

para depois progredir em profundidade.
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O crescimento dos pites se dd em um processo autocatalitico e, embora a perda da
massa possa ser as vezes insignificante, gera uma forma de corrosdo extremamente
prejudicial, ja que muitas vezes um pite ¢ suficiente para deixar um equipamento fora
de servico. O molibdénio ¢ introduzido como elemento de liga nos agos inoxidaveis
precisamente para diminuir a susceptibilidade a esta forma de corrosdo. A presenga do
molibdénio permite a formacao de uma camada passiva mais resistente €, nos casos em
que, o aco inoxidavel 304 ndo resiste a agdo de determinados meios, corroendo por
pites, os agos inoxidaveis 316 e 317 constituem uma excelente solugdo. Quando os agos
sdao submetidos por algum tempo a temperatura entre 450 a 850°C, eles estdo sujeitos a
precipitacdo de carbonetos de cromo em seus contornos de graos, o que os torna
sensitizados. Essa precipitacdo abundante de carbonetos resulta na diminui¢ao do teor
de cromo nas regides vizinhas aos contornos, regides que tem sua resisténcia a corrosao
drasticamente comprometida, tornando o material susceptivel a corrosdo intergranular

em certos meios (Tebecherani, 2001).

As zonas termicamente afetadas por operacdo de soldagem sdo particularmente
sensiveis a esta forma de corrosdo, ja que durante o ciclo térmico da soldagem parte do
material fica mantido na faixa critica de temperatura. A consideracdo deste fenomeno
levou ao desenvolvimento dos acgos inoxidaveis austeniticos de baixo teor de carbono,
304L, 316L e 317L, nos quais o teor de carbono ¢ controlado em um maximo de 0,03%,
ficando assim extremamente reduzida a possibilidade de sensitizagdo. Os agos
inoxidaveis 304L e 316L sao muito utilizados na fabricacdao de proteses ortopédicas e
odontoldgicas, gragas a essa diminuicdo da sensitizagdo que conseqiientemente resulta

numa melhora na resisténcia a corrosao.

A Tabela III apresenta a composi¢do quimica dos agos inoxidaveis austeniticos

mais utilizados na fabricagao de proteses ortopédicas (Tebecherani, 2001).
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Tabela III — Composi¢ao quimica (%) dos agos inoxidaveis utilizados como proteses

(Tebecherani, 2001).

Comp
(%) C Si Mn P S Cr Ni
Aco inox.
304 0,08 1,00 | 2,00 | 0,045 | 0,03 18,00-20,00 | 8,00-10,50
304 L 0,03 - 2,00 |1 0,045 | 0,03 18,00 8,00
316 0,08 - 1,00 | 0,045 | 0,03 16,00-18,00 | 10,00-14,00
316 L 0,03 - 2,00 | 0,045 | 0,03 16,00-18,00 | 10,00-14,00
F138 | 0,00-0,03 | 0,75 | 2,00 | 0,025 | 0,010 | 17,00-19,00 | 13,00-15,50

Inox. — Inoxidavel / Comp. — Composi¢ao.

Comparando a composi¢cdo quimica dos agos inoxidaveis 304/304 L e 316/316 L
apresentado na Tabela III, pode-se observar que tanto o 304 L como o 316 L
apresentam teores de carbono bem menores que os agos 304 ¢ 316, o que aumenta a
ductilidade da liga. Com excecao do aco inoxidavel F-138, todos esses acos inoxidaveis
apresentam praticamente a mesma faixa de teor de cromo (16,00- 20,00). O teor de
manganés no ago inoxidavel 316 ¢ a metade dos outros trés agos, entretanto o teor de
niquel ¢ bem maior que os agos 304 e 304 L, tornando-o mais ductil. Quando se
compara o F-138 com os demais agos, observa-se que este apresenta uma porcentagem
de carbono e fosforo bem menor que as demais ligas, o que o torna mais ductil e mais

resistente a corrosao, ja que um alto teor de fosforo fragilizaria o material.

O aco inoxidavel forma uma pelicula de 6xido de cromo (CrO;) sobre a superficie
do aco. Esta pelicula tem a mesma func¢do da pelicula de o6xido de titanio (TiO3)
formada sobre a superficie da liga Ti-6Al-7Nb. No entanto, o TiO> ¢ altamente
resistente e estavel, praticamente ndo reagindo mais com nenhuma substancia. Além do
mais, se a operacdo de implante ocasionar qualquer arranhdo, por menor que seja, a

pelicula 6xida passivadora se rompera, deixando o material susceptivel a corrosao.
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As proteses de aco inoxidavel sdo, ainda hoje, as mais utilizadas no mundo,

mesmo com o crescente mercado das ligas de titanio. O Brasil, atualmente, tem

estudado muito as ligas de ago inoxidavel como proteses, inclusive na area de corrosao.

O aco inoxidavel apesar de ndo ter a mesma eficiéncia das ligas de titanio,

apresenta algumas vantagens que devem ser consideradas:

» A protese de aco inoxidavel é bem mais barata que a de titanio, conforme

apresentado na Tabela IV;

» O custo de produgado do ago é bem mais barato que a do titanio;

» O Brasil detém tecnologia para produzir o ago, ja a produgdo do titanio é toda

estrangeira;

» O Brasil ¢ um dos maiores produtores de aco do mundo.

» Existe uma boa variedade de ligas utilizadas como proteses. Entre eles estdo: F-

138, AISI 304, AISI 304L, AISI 316 e AISI 316L.

Tabela IV — Pregos da protese total de quadril.

Preco da Prétese Total de Quadril em US$ (2000)

Aco inoxidavel

700,00

Ti-6Al-7Nb

1,500.00

As proéteses de aco inoxidavel apesar de ndo ter o mesmo desempenho do titanio

em relagdo as propriedades mecanicas, apresenta um tempo de vida relativamente

grande, devido aos seus elementos de liga que lhe conferem boa resisténcia a corrosao.

Suas propriedades mecanicas, mesmo inferiores as de titanio, sdo boas ¢ por ser um

material biocompativel e de custo mais baixo que a liga de titanio, ele ganhou mais

espaco no Brasil. Entretanto ndo se pode descartar completamente as pesquisas €

investimentos nas ligas de titdnio, pois o seu uso como protese ¢ uma tendéncia

mundial, além do mais, a economia do pais pode voltar a crescer € novos investimentos

30

Cleber Di-Tano Camargo — Disserta¢do de Mestrado UNIFEI



Capitulo 3 — Revisdo Bibliografica

externos podem chegar, o que ajudaria no desenvolvimento tecnolégico de extragdo e

purificacdo do titanio.

3.2 Corrosao de Ligas Biomédicas

A corrosao ¢ um dos principais problemas enfrentados pela engenharia. As ligas
biomédicas podem estar sujeitas ao ataque quando em presenca de fluido fisioldgico e

isto pode ser fatal para a recuperacao de um paciente que sofreu uma cirurgia.

Sobral e Neto (2001) avaliaram a resisténcia a corrosdao do aco inoxidavel duplex
UNSS 31803 - estrutura austeno-ferritico ¢ dos acos inoxidaveis 304 e 316. Os ensaios
foram conduzidos em meio eletrolitico de NaCl (concentracdo de 3%) usando a técnica
de potenciometria ¢ em névoa salina pelo periodo de 350 horas. O ago inoxidavel
duplex UNSS 31803 apresentou melhores resultados de resisténcia a corrosdao quando
comparado com 0s outros acos ensaiados € que esse ago se passiva e permanece no
estado passivo em diversos meios a que sdao expostos mais facilmente. Em
potenciometria o aco inoxidavel duplex UNSS 31803 apresentou uma tendéncia a
corrosao por pites. Nos ensaios de névoa salina simulando uma atmosfera maritima
durante 350 horas, o aco inoxidavel duplex UNSS 31803 nao apresentou nenhum sinal
de corrosao apds este periodo. Analises microestruturais das amostras foram realizadas
através de Microscopia Otica e Eletronica de Varredura (MEV) e pela energia

dispersiva de raios-X (EDAX).

Os pesquisadores Agostinho et al. (2001 a) estudaram a corrosdo por pites do ago
inoxidavel austenitico em solucdo de Ringer lactado. Esse aco ¢ utilizado em implantes
ortopédicos e apresenta um teor de niobio da ordem de 0,3% (em peso) e alto teor de
nitrogénio, da ordem de 0,4% (em peso). O aco inoxidavel austenitico ISO 5823-9
apresentou uma melhor aplicabilidade em implantes ortopédicos quando comparado

com o a¢o inoxidavel F-138. Ele se mostrou mais resistente que o ago inoxidavel F-138,
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tanto pelo valor do potencial de pite quanto pela ordem de grandeza da sua corrente
passiva em meios de NaCl (0,11 mol L', T = 36,5°C) ¢ em meio de NaCl (a
concentracdo de 0,9% e temperatura de 40°C). Os mesmos pesquisadores Agostinho et
al. (2001 b), apresentaram um trabalho em que fizeram um estudo comparativo e de
caracterizagdo eletroquimica do aco inoxidavel ISO 5823-9, empregados em implantes
ortopédicos. Este material foi estudado em meios desaerados de NaCl (0,9 %, pH = 4,0
e T = 40°C) e foi comparado com os agos 316 L e F-138, através de curvas de
polarizagdo potenciodinimica e analise da superficie por Microscopia Optica. O ago
estudado apresentou uma densidade de corrente de passivacao cerca de mil vezes menor
do que as observadas para os agos 316 L e F-138. Enquanto os acos 316 L e F-138
apresentaram potenciais de pite iguais a 270 mV/SCE e 370 mV/SCE, respectivamente,
o aco ISO 5832-9 mostrou apenas uma elevacdo de corrente na regido de
transpassivacdo, isto é, a 1150 mV/SCE. A Analise por Microscopia Optica da
superficie polida e ap6s o ataque por 15 minutos a 50 mV acima do que o potencial de
elevagao da corrente, mostraram a presenca de corrosdo localizada nos acos 316 ¢ F-

138.

Reider e Gomes (2001) estudaram a corrosdao dos acos inoxidaveis austeniticos, e
avaliaram o uso de um indicador para processos de corrosdo localizada em agos
inoxidaveis austeniticos 304. Este indicador seria uma substancia que reage com alguns
dos produtos de corrosdo do material, como por exemplo, o Fe?*, gerando um composto

facilmente identificado visualmente através de mudanca de cor.

Schmidt e Azambuja (2001) descreveram o efeito do ion fluoreto no
comportamento passivo da liga Ti-6Al-4V em soro Ringer lactado com pH 7,2 através
de estudos eletroquimicos. Os autores observaram que o potencial de corrosao da liga
no soro encontra-se na regido de estabilidade termodinamica do TiO; e desloca-se para
valores mais negativos com a adi¢do do ion fluoreto. O voltamograma da liga no soro
apresentou um comportamento ativo-passivo em torno de -0,1 V/SCE que ¢ alterado

com a presenga do fluoreto observando-se um aumento das correntes anddicas.
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O trabalho de Guastaldi et al. (2001) compara as respostas eletroquimicas dos
biomateriais: Ti comercialmente puro, Ti-Pd, Ti-6Al1-4V e Ti-6Al-2Sn-4Zr-2Mo em
meio de NaCl 0,9%, aerado, a temperatura ambiente. Foram realizadas curvas de
polarizagdo potenciodinamica e voltametria ciclica. Das medidas eletroquimicas
constatou-se que para uma extensa faixa de potencial de 3 V/SCE, estes materiais
possuem elevada resisténcia a corrosdo, sem aparecimento de corrosao por pite ou

rompimento de filme.

Neville e McDougall (2001) estudaram a corrosdo por erosdao € cavitacdo no
titdnio puro e na liga Ti-6Al-4V. O trabalho teve duas etapas de desgaste-corrosdo: a
primeira etapa foi o teste de erosdo-corrosdo e o segundo etapa foi de cavitacdo-
corrosdo. Na primeira etapa deste trabalho o material sofria o impacto de gotas de
solugdo salina de NaCl a 3,5% e a regido de erosdo era identificado por potenciometria
através da curva de polarizagdo anodica. Na segunda etapa, o material era fixado
horizontalmente numa camara e era jateado pela mesma solucdo de NaCl a 3,5%
seguido do teste de perda de massa e posteriormente pelo teste de potenciometria. Este
foi usado para determinar a regido de cavitagdo. Eles constataram que a liga Ti-6Al-4V
apresentou melhores resultados que o titdnio nos dois testes, apesar da liga ter

apresentado pequenas regides de erosdo e cavitagao.

3.2.1 Efeito dos Cloretos nas Ligas Biomédicas

Quando se estuda a resisténcia a corrosdo das proteses, € necessario se levar em
consideracao o efeito dos ions cloreto. O organismo humano contém muito desses ions
e eles sdo altamente reativos e agressivos, podendo reagir com o material implantado.
Os ions cloreto podem aproveitar qualquer defeito na protese e penetrar em seu interior,
reagindo com os elementos de liga. Essa reagdo pode diminuir a resisténcia a corrosdo e

conseqlientemente fragilizar o material, diminuindo assim o tempo de vida da protese.
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As ligas de titanio apesar de altamente reativas com o oxigénio, formam uma
resistente pelicula passivadora (Ti0Oz), que tem uma excelente resposta ao cloreto. Na
forma de 6xido, a liga de titdnio se estabiliza de tal forma que praticamente ndo reage
mais, dando uma alta resisténcia a liga. Além do mais, o cloreto de titanio (TiCL) € o
unico cloreto insoluvel que existe, o que diminui muito o efeito da corrosdo. No ago
inoxidavel isto nao ocorre, pois o cloreto de cromo formado (CrCl) € soluvel e nunca
se estabiliza, estando sempre susceptivel a reacdo, fragilizando cada vez mais o

material.
O pH tem uma grande importancia sobre a resisténcia a corrosdo das ligas, pois
alguns materiais sdo mais susceptiveis a corrosao quando em pH mais acidos. A Tabela

V apresenta a composi¢do aproximada dos constituintes do sangue em pH normal.

Tabela V — Composi¢do aproximada dos constituintes do plasma sanguineo humano.

Orgénicos Nio Protéicos
Constituintes Concentracio (mg/100 mL)
uréia 20-30
aminoécidos 35-65
acido urico 2-6
carboidratos 200-320
acidos organicos 11-27
lipidios 385-675
acidos graxos 150-500
Principais Proteinas
Constituintes Concentracio (mg/100 mL)
globulina 2,8-4,5
fibrogénio 3,0-3,5
albumina 0,30
Inorginicos
Constituintes Concentrac¢io (mg/100 mL)
Ca* 4,5-5,6
Mg** 1,6-2,2
K" 3,8-5,4
Na" 132-150
HCO* 24-30
Cr 100-110
POs” 1,6-2,7
SO4™ 0,7-1,5
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No caso do corpo humano, cujo pH ¢é praticamente neutro, alguns fatores como
alimentacdo, desgastes fisicos e lesdes na regido da protese, podem levar o pH a sofrer
uma varia¢do brusca, podendo atingir valores extremamente acidos, entre 5,00 e 5,50.
Nos niveis de pH baixo, a regido se torna muito agressiva, com alta concentracdo de
diversas substancias, como uréia, aminoacidos, cloretos, etc, como apresentados na

Tabela V.

3.3 Potenciometria

A potenciometria ¢ uma das principais técnicas utilizadas para analisar a
resisténcia a corrosdo dos materiais. E um dos métodos da potenciometria mais

utilizados € o levantamento da curva de polariza¢ao potenciodinamica.

Os pesquisadores Lee et al. (2002) estudaram o comportamento do Ti e das ligas
Ti3Al e Ti3Al-11Nb intermetalicos, e analisaram a resisténcia a corrosdo destas ligas
através da curva de polarizagao potenciodinamica em solu¢ao de HC1 0,5 N e 1,0 N,
solucdo de H>SO4 a 1,0 N e HNO3 1,0 N. Desta forma os autores puderam avaliar o
comportamento das ligas em trés meios diferentes, podendo determinar qual o material
mais nobre em cada meio e conhecer o potencial de pites (Epi)) que pode ser
determinada do ponto onde a corrente de corrosdo aumenta drasticamente apds a
passivacdo. A Figura 12 apresenta a curva de polarizagdo potenciodinamica das ligas

TizAl e Ti3Al-11Nb em solugdo de HCI1 0,5 N saturado com argdnio.

Na Figura 12 pode ser observado que os materiais: Ti, Ti3Al e TizAl-11Nb exibem
comportamento passivo com Ecorr = -181,9 mV SCE. A liga TizAl-11Nb mostra uma
densidade de corrente mais baixa no estado passivo do que o Ti e o Ti3Al. No entanto, a
transicdo de pite foi observada para as amostras de Ti3Al e Ti3Al-11Nb, isto ¢, atribuida
a presen¢a do aluminio (Al). A liga TizAl exibe o potencial de pite mais baixo e a

corrente de pite mais elevada do que o TizAl-11Nb, indicando que a adi¢cdo do nidbio
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(Nb) no TizAl melhora a resisténcia a corrosdo por pite. Uma pequena variagdo para o
Ti na faixa de 1800 mV esteja talvez associado com a evolucdo do gés. A analise feita
das curvas de polarizacdo em meio HCI 0,5 N também ¢ apresentada na Figura 12, que
também foi feita para os demais meios: HCI 1,0 N, H2SO4 1,0 N e HNO3 1,0 N. Para o
meio H2SO4 a 1,0 N, as curvas de polarizagdo das amostras exibem faixas passivas em
torno de 0,016 mA/cm? (TizAl-11Nb), 0,063 mA/cm? (TizAl) e 0,10 mA/cm? (Ti),
indicando que a adi¢do de Nb melhora o estado passivo do TizAl. O valor do Ecor (-
181,9 mV) do TizAl-11Nb, contudo, ¢ dado para ser mais baixo do que estes valores
para Ti e TizAl (91 mV). Nenhuma evidencia de pite foi observada a 2000 mV. O
menor pico nas regides passivas do Ti provavelmente vem da evolu¢do do gas. Na
solugdo de HNOs 1,0 N, as curvas de polarizacdo mostram o comportamento passivo
das trés amostras com similares correntes passivas. A faixa de potencial passivo de —
363,7 mV (TizAl), -181,9 mV (Ti) e -91 mV (Ti3Al-11Nb). O comportamento do Ti
para o potencial de aproximadamente 1727 mV esta claro, comparado com as ligas
Ti3Al e Ti3Al-11Nb, a qual ndo ¢ mostrado pite acima de 2000 mV nessa solugdo. Um
pite de aproximadamente 0,3 mm de didmetro foi formado no Ti durante o teste. Este
pite consiste de muitos pequenos buracos. O pite do Ti em HNO3 1,0 N pode ser

causado pelos defeitos da superficie ou inclusdes.

TisAl-11Nb

i e S ; " (07187272) ThAl

o Ecorr. -181.8
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=1000
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Log i (mAJem?)
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o

Figura 12 — Curvas de polarizacdo das ligas TizAl e Ti3Al-11Nb em solugdo de HCI1
0,5N saturado com argonio (Ar) (Lee ef al., 2002).
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Galvanetto et al. (2001) também utilizaram as curvas de polarizagdo
potenciodinamicas para estudar a resisténcia a corrosao da liga Ti-6Al-4V nitretada via
plasma, quando em presenca de solugdo de acido cloridrico (HCI) 0,1 ¢ 4,0 M a
temperatura ambiente Eles compararam amostras desta liga com amostras da mesma

liga ndo nitretada e verificaram quais ligas apresentaram melhores resultados.

A Figura 13 apresenta a curva de polarizagdo da liga Ti-6Al-4V em solugdo de
HCl 0,1 e 4,0 M desacrada a temperatura ambiente. A simples varredura
potenciodinamica da liga Ti-6Al-4V nao tratada em meio HC1 0,1 M evidencia o tipico
comportamento passivo das ligas de titanio. Com o aumentando da concentragcdo de
hidrocloretos de 0,1 para 4,0 M, ¢ observado o aparecimento de um ponto de dissoluc¢ao
ativa no potencial de —500 mV seguido por um plano passivo, o potencial de corrosdo ¢

diminuido e a corrente passiva aumenta acima de 3x10 pA cm™.

Em solu¢do de HCI 0,1 M, Galvanetto et al. (2001) mostraram que as amostras
nitretadas apresentam correntes anddicas muito baixas, na faixa de 10 a 1 pA cm? e
mais baixa do que a corrente passiva medida para a liga ndo tratada, Figura 14. As
amostras foram classificadas em trés tipos: N1 para a amostra tratada a 700°C, N2 para
amostra tratada a 900°C por 2 h e N3 para amostra tratada a 900°C por 8 h. As
diferentes amostras nitretadas sdo caracterizadas pelo similar comportamento de
polarizacao catodico e anodico, embora a amostra N3 exibisse o valor de corrente

anddica mais baixa.

Para Galvanetto ef al. (2001), quando se aumenta a concentragdo de hidrocloreto
de 0,1 para 4,0 M ndo muda sensivelmente o comportamento da polarizagdo das
amostras nitretadas, Figura 14. E observado que ndo ha dissolugdo anddica ativa das
camadas nitretadas, como ja evidenciado por Heide et al. (1993), para as camadas de
TiN em seus experimentos com o diagrama de Pourbaix. O diagrama de Pourbaix ¢

usado para traduzir a varia¢dao do potencial do eletrodo em fun¢do do pH do meio.
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Figura 13 — Curvas de polarizacao da liga Ti-6Al-4V em solu¢do HCI desaerada em 0,1
e 4,0 M a temperatura ambiente (Galvanetto et al., 2001).
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Figura 14 — Curvas de polarizacao da liga Ti-6Al-4V e as diferentes amostras nitretadas

em HCI1 0,1 M desaerada (Galvanetto et al., 2001).

Galvanetto et al. (2001) também estudaram a resisténcia a corrosdao da liga Ti-
6Al-4V nitretada via plasma utilizando a técnica de perda de massa, apresentada na

Figura 16, para diferentes amostras nitretadas em HCI 4,0 M a 90°C apos 8 horas de

imersao.
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Figura 15 — Curvas de polarizacdo da liga Ti-6Al-4V e as diferentes amostras nitretadas

em solugdo de HCI 4,0 M aerada (Galvanetto et al., 2001).
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Figura 16 — Perda de massa da liga Ti-6Al-4V e de diferentes amostras nitretadas em

solucao HC1 4,0 M a 90° C, apos 8 horas de imersao (Galvanetto ef al., 2001).

A estabilidade das amostras nitretadas pode ser observada na Figura 16 que com o
tempo e o evidente efeito das condi¢des dos diferentes tratamentos, um teste de imersao
acelerada foi executado a 90°C (HCI 4,0 M). O tempo de imersdo diferente permite
seguir a evolucdo do ataque a corrosdo, Figura 15. A liga ndo tratada mostra um

comportamento linear de perda de massa x tempo, levando a taxa de corrosdo para 54
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mm ano’'. As amostras nitretadas, como esperadas, ndo apresentaram um
comportamento linear de perda de massa x tempo. As amostras N1 caracterizadas pelas
mais baixas densidades de combinagdo de camadas, depois de um curto tempo de
incubacao foram fortemente corroidas com massas perdidas maiores do que uma

medida para liga ndo tratada no mesmo tempo de imersao.
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CAPITULO 4

MATERIAIS E METODOS

A parte experimental deste trabalho envolveu o levantamento das curvas de
polarizagdo pela técnica de potenciometria, ensaios em névoa salina para posterior
calculo de perda de massa e caracterizacao metalografica das ligas estudadas antes e

apds os experimentos.

4.1 Materiais

As ligas estudadas foram: Ago inoxidavel F-138, liga Ti-6Al-7Nb, liga Ti-6Al-
3ND, liga Ti-6Al-5Nb e Ti-6Al-11NbD. As ligas Ti-6Al-3Nb, Ti-6Al-5Nb e Ti-6Al-11Nb
foram obtidas do Departamento de Materiais da Faculdade de Engenharia Mecanica da
Unicamp. A liga Ti-6Al-7Nb foi obtida da Imperial Metal Industry (IMI) - Inglaterra. O

aco inoxidavel F-138 foi doado pela Baumer do Brasil.

As Tabela VI e VII apresentam a composicao quimica do aco inoxidavel F-138 e

das ligas de titanio , respectivamente.

Tabela VI — Composi¢do quimica maxima do aco inoxidavel F-138(% peso).
C Si Mn P S Cr Ni
0,00 - 3,00 0,75 2,00 0,025 0,010 | 17,00-19,00 | 13,00 - 15,50
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Tabela VII - Composi¢ao quimica maxima (% peso) das ligas de titanio.

lem. Quim.
i Al Fe Nb Ta (0 N C H Ti
iga

Ti-6Al-7Nb  |5,5-6,5| 0,25 [6,5-7,5] 0,5 | 0,2 | 0,05 | 0,08 | 0,009 | bal

Ti-6AI-3Nb | 5,5-6,5| 0,25 | 2,5-3,5 | 0,5 | 0,2 | 0,05 | 0,08 | 0,009 | bal

Ti-6Al-5Nb | 5,5-6,5| 0,25 | 4,555 | 0,5 | 0,2 | 0,05 | 0,08 | 0,009 | bal

Ti-6Al-11Nb | 5,5-6,5 | 0,25 |10,5-11,5| 0,5 | 0,2 | 0,05 | 0,08 | 0,009 | bal

bal - balango, Elem. Quim. — Elemento Quimico.

4.2 Metodologia Experimental

4.2.1 Potenciometria e Caracterizacio Metalografica

A potenciometria foi usada para levantamento das curvas de polarizagdo. Estas
foram obtidas usando um potenciostato da marca EG&G, modelo 273-A do IPT. O
potenciostato foi conectado a trés eletrodos: eletrodo de trabalho, de referéncia e o
contra-eletrodo. Estes foram imersos dentro de uma célula eletrolitica contendo a
solugdo de Ringer, que simula o fluido fisiolégico do sangue, o plasma, e cuja féormula
se encontra na Tabela VIII. Os dados eram obtidos através do uso do “software 352/252
corrosion analysis” versdo 2.23 também da EG&G. A Figura 17 apresenta uma imagem
dos equipamentos potenciostato/galvanostato, microcomputador e voltimetro. O
voltimetro foi usado para verificar se o eletrodo de trabalho estava passando corrente ou

se a resina epoxi estava isolando o material da cola de prata.
As amostras para o levantamento das curvas de polarizagdo eram coladas a um fio

de cobre usando uma cola de prata, ¢ em seguida, foram embutidas em uma resina

epoxi. O embutimento permitia que somente uma das superficies das amostras fosse
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exposta. A 4area exposta tinha aproximadamente 0,5 cm? e forma retangular. A Figura

18 apresenta um desenho esquematico de uma amostra embutida.

Figura 17 — Equipamento usados para levantamento das curvas de polarizacdo.
Potenciostato/Galvanostato EG&G modelo 273-A (1), microcomputador (2) € um
voltimetro (3).

&de cobre superficie exposta

da amostra

cola de prata unindo o fio de cobre a —
amostra

embutimento por resina epoxi.

Figura 18— Desenho esquematico de um eletrodo de trabalho (amostra) para teste de

potenciometria.

As amostras embutidas foram entdo lixadas em quatro diferentes lixas d” 4gua de

carbeto de silicio (SiC), passando da mais grossa para a mais fina, sempre girando a
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amostra em 90° no sentido horario ao se mudar de lixa. A Tabela IX apresenta o

numero de graos por centimetro quadrado para cada lixa usada.

Tabela VIII — Composi¢ao quimica da solug¢do de Ringer.

Solucio Massa ou Volume
NaCl 0,860 g
CaCL.2H>O 0,033 g
KCI 0,030 g
Agua para injegdo qsp 100 mL
Osmolaridade 309 mOsm/L
Na* 147,0 mEq/L
Ca™ 4,5 mEq/L
K* 4,0 mEq/L
Cl 155,5 mEq/L

Tabela IX — Variagdo do niimero de grios por cm? das lixas d 4agua.

Lixas Numeros de grios/cm?
I 220
II 320
111 400
v 600

Em seguida foi realizado o polimento, as amostras foram polidas, usando uma
politriz de disco de feltro da marca Struers modelo DP e como abrasivo a alumina
(AL203). Em seguida, as amostras foram lavadas com agua destilada e alcool etilico. As
amostras entdo eram secas com ar quente, para ataque com os reagentes especificos
para observacdo metalografica. O tempo de ataque de cada liga variou; a Tabela X

apresenta as composigdes quimicas das solugdes e o tempo de imersao para cada tipo de
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liga. A caracterizagdo metalografica foi feita utilizando um Microscopio Optico da

marca Zeiss, modelo Jenavert.

Tabela X — Composi¢des quimicas das solugdes de ataque para cada tipo de liga.

Composi¢oes Quimicas Tempo de imersio
Amostras
das solucoes de ataque (s)

Acgo Inox. F-138 | Cloreto férrico com acido cloridrico 30
Ti-6Al-7Nb | Acido fluoridrico + agua destilada (1:1) 15
Ti-6Al-3Nb | Acido fluoridrico + agua destilada (1:1) 15
Ti-6Al-5Nb | Acido fluoridrico + agua destilada (1:1) 15

Ti-6Al-11Nb | Acido fluoridrico + agua destilada (1:1) 15

Inox.- inoxidavel

Eletrodo de calomelano

|

Eletrodo de trabalho (amostra)

\ Contra-eletrodo de platina

un

— Solugéo de Ringer

Figura 19 — Desenho esquematico da célula eletrolitica utilizada nos testes de

potenciometria.

As amostras, ap0s serem caracterizadas via Microscopia Otica, foram preparadas

para o ensaio de potenciometria. Elas foram lixadas, polidas, lavadas com agua

45

Cleber Di-Tano Camargo — Disserta¢do de Mestrado UNIFEI



Capitulo 4 — Materiais e Métodos

destilada e alcool etilico - para retirada da solugdo de ataque - e posteriormente secas. A
solugdo de Ringer, eletrolito usado, foi preparada diluindo-se uma pastilha de Ringer,
fabricada pela BDH Limited Poole England, em 4gua destilada num baldo volumétrico
de um litro. O volume foi completado com dgua destilada sob constante agitagdo até
total homogeneizacdo. O pH da solugdo (7,00) foi controlado pelo pHmetro da marca
Digimed modelo DM-20. A Figura 19 apresenta um desenho esquematico da célula

eletrolitica utilizada no ensaio eletroquimico.

A célula eletrolitica foi colocada em um banho-maria, da marca Quimis, a 37°C,
devido a temperatura do corpo humano. Os eletrodos de trabalho, de referéncia de
calomelano e o contra eletrodo de platina foram colocados imersos na solugdo de
Ringer e conectados ao potenciostato. A Figura 20 apresenta uma imagem da célula

eletrolitica com o eletrodo de referéncia e o contra-eletrodo.

O potencial de circuito aberto foi inicialmente obtido para defini¢do do intervalo
de varredura. Desta trabalhou-se com a faixa de potencial da regido anoddica, pois a
regido anddica € a que permite formar a pelicula passivadora, determinar as regides de
passivacdo e transpassivagdo e verificar se o crescimento da densidade de corrente ¢
significante ou ndo. A Tabela XI apresenta os parametros utilizados para obtencao das
curvas de polarizacdo. O grafico tragado da curva de polarizagdo consiste de log i/A
(mA/cm?) versus E (mV). Cada teste durou aproximadamente 4 horas, necessitando de
2 horas de intervalo entre um teste e outro para descanso dos eletrodos e

conseqlientemente ndo interferéncia nas medidas obtidas nos outros ensaios.

Para a realizacdo do ensaio das curvas de polarizacdo, foi necessario obter o
potencial de circuito aberto de cada liga. Esse potencial indica o inicio da regido
anddica, que ¢ a regido de varredura adotada para obten¢do da curva de polarizacao. O
teste de circuito aberto consistiu em estabilizar o potencial entre a amostra e os
eletrodos na solucao de Ringer sem a aplicagdo de corrente. Quando o potencial passou

a variar de +/- 50 mV/min., ele foi considerado constante - valor estacionario - e

46

Cleber Di-Tano Camargo — Disserta¢do de Mestrado UNIFEI



Capitulo 4 — Materiais e Métodos

conseqiientemente, sendo o valor do potencial de circuito aberto da amostra. O tempo
de espera para estabilizacdo do potencial durou aproximadamente dez minutos. Apos
conhecer o potencial de circuito aberto, adotou-se um valor de 100 mV abaixo do valor
de circuito aberto como margem de seguranga, para o inicio da varredura do material

até o potencial de 2000 mV para as ligas de titanio e 600 mV para o ago inoxidavel F-

138, com densidade de corrente automatica.

T |

Figura 20 — C¢lula eletrolitica (1) com o eletrodo de referéncia (2) e o contra-eletrodo

de platina (3).

Tabela XI — Parametros dos testes de potenciometria para obtengdo das curvas de

polarizacao
Liga Intervalo de | Controle de Taxa de Corr.
potencial (mV) corrente | varr. (mV/s) | max./Pot. Max.

Ti-6Al-7Nb -300/+2000 Auto 0,2 2A/2V
Ti-6Al-3Nb -150/+2000 Auto 0,2 2A/2V
Ti-6Al-5Nb -100/+2000 Auto 0,2 2A2V
Ti-6Al-11Nb -300/+2000 Auto 0,2 2A/2V
Aco Inox. F-138 -200/+600 Auto 0,2 2A2V

Corr. — corrente / max. — maxima / Pot. — Potencial / Inox. — Inoxidavel / Auto — Automatico.
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|

|

. | ; :

" €—* | Potenciometria | €= { Cal. eletralitica

e :!-"-I_I o _H-_ﬁll 5,

Figura 21 - Esquema de funcionamento do potenciostato/galvanostato da marca EG&G,

modelo 273-A.

A Figura 21 apresenta o esquema de funcionamento do potenciostato. Neste
esquema, o potenciostato/galvanostato esta conectado tanto a um microcomputador
como a uma célula eletrolitica. A cada resposta enviada pelos eletrodos ao
potenciostato, o mesmo envia ao computador, € os dados sdo imediatamente registrados
na tela do microcomputador. A velocidade de registro depende da taxa de varredura

adotada, conforme apresentada na Tabela XI.

As amostras, apOs os testes de potenciometria, foram caracterizadas por

Microscopio Optico da marca Leica com o programa DC 200 no IPT em Séo Paulo-SP.

4.2.2 Ensaio de Névoa Salina

O ensaio de Névoa Salina ¢ um ensaio que simula um ambiente bastante
agressivo, com alto teor de ions cloreto. Para os testes de névoa salina, as amostras
também foram preparadas. Os passos foram os mesmos da potenciometria: lixamento,
polimento e secagem, como descrito no item 4.2.1. Para estes ensaios, as amostras nao
foram embutidas, pois o objetivo do teste em névoa salina era obter a perda de massa do
material. Como nos testes de potenciometria, houve-se a preocupagdo com a area de
uma das superficies de cada amostra, que necessitava ter aproximadamente 0,5 cm? e

forma retangular.
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As amostras apds serem preparadas, foram pesadas, pois esta massa foi
comparada com a massa apds o teste de névoa salina e perda de massa. Apds as
amostras terem sido pesadas, elas foram colocadas dentro da camara de névoa salina da
marca Equilam, modelo SSE 500M cedida pela empresa Metagal em Santa Rita do

Sapucai-MG. A Figura 22 mostra a camara de névoa salina utilizada no teste.

No ensaio, a solucdo salina (NaCl) ¢ borrifada dentro da camara de teste usando o
principio de injecdo através de um bico localizado no topo da camara de teste. O ar
comprimido requerido ¢ aquecido dentro de um umidificador pressurizado e saturado
com a mistura antes de ser inserido no interior da camara. A Figura 23 apresenta o
painel frontal da camara de névoa salina. O nivel do tanque de solucdo salina ¢
verificado através de um reservatério que ¢ abastecido constantemente. A Figura 24 a

vista do reservatorio da cdmara de névoa salina.

O aquecimento no interior da camara garante um condicionamento uniforme da
temperatura para o valor ajustado. A condensagdo gerada ¢ drenada constantemente
através de uma abertura no piso da camara como um ralo, e a atmosfera corrosiva ¢

exaurida através de uma abertura apropriada.

Figura 22 — Vista frontal da cdmara de névoa salina.
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A norma ASTM B-117 foi a usada para os testes em névoa salina foi a norma
ASTM B 117 e as amostras de a¢o inoxidavel F 138, Ti-6Al-7Nb, Ti-6Al-3Nb, Ti-6Al-
SNb e Ti-6Al-11Nb ficaram expostas a solu¢do de névoa salina durante 69 dias (1656
horas). Para o céalculo da taxa de corrosao das amostras, adotou-se a norma ASTM G-1

72, que calcula a taxa de corrosdo através da técnica de perda de massa.

Figura 23 — Painel de controle da camara de névoa salina.

As condigdes adotadas pela Norma ASTM B 117 para o teste de névoa salina

foram:

e  Temperatura da Camara: 35°C
e  Temperatura do Saturador: 47°C
e  Coleta de Névoa: 1,5 mL / hora

e  Porcentagem de Cloreto: 5%

As amostras, apds os testes de névoa salina, foram submetidas ao teste de perda de

massa, descrita no item 4.2.3.
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Figura 24 — Vista do Reservatorio de solugdo salina da camara de névoa salina.

4.2.3 Perda de Massa

O teste de perda de massa foi feito logo apds o teste de névoa salina, de acordo
com a norma ASTM G-1 72, e consistia em submeter a amostra ao ataque de um
reagente especifico para retirada de residuos obtidos na camara de névoa salina e do

material corroido.

As amostras inicialmente foram pesadas, pois a partir do valor da massa pesada ¢
que se comegou a montar o grafico de massa perdida (g) versus tempo (s). Em seguida,
as ligas de titanio foram atacadas em fluoreto de sddio (NaF) a temperatura ambiente e

0 aco inoxidavel, atacado em 4acido nitrico (HNO3) a 60°C.

O ataque do ago inoxidavel foi feito, mergulhando a amostra na solu¢do HNO3 a
60°C durante dez segundos, em seguida, a amostra foi secada e pesada. A diferenga

entre a massa registrada apos o ensaio de névoa salina e a massa ap6s o ataque ¢ que foi
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registrada - massa perdida - no grafico. Depois de pesada, a amostra foi novamente
imersa na solucdo HNOs3 seguindo o mesmo procedimento durante o tempo de oito
minutos. As ligas de titdnio seguiram o mesmo procedimento do acgo inoxidavel, porém
o tempo de ataque foi de nove minutos de acordo com a norma ASTM G-1 72. Apds o
ataque de perda de massa, pode-se calcular a taxa de corrosdo de cada liga através da

formula dada pela Norma ASTM G-1 72:

taxa de corrosdo = e (Iv)

AT.D

onde, K ¢ a constante de conversdo de unidades na taxa de corrosdo e este valor ¢ igual
8,76 x 10* para mm/ano, o0 W ¢ a massa perdida de corrosdo em gramas, A ¢ a area
exposta em centimetros quadrados, T ¢ o tempo de exposi¢do em horas e 0 D ¢ a

densidade da amostra em g/cm’.

O célculo da taxa de corrosao ¢ feito utilizando a massa de corrosdo perdida. Esta
massa ¢ obtida pelo encontro das tangentes a linha de produtos de corrosdo removidos
(linha reta no inicio da curva) e a linha de remocao do metal (linha de estabiliza¢do). A
Figura 25 apresenta o grafico ilustrativo plotado para a obten¢do da massa perdida de
corrosdo, de acordo com a norma ASTM G 1 — 72 (em anexo) para determinacao de
massa perdida. As amostras, apos sofrerem o ataque de perda de massa, foram

caracterizadas por Microscopio Optico da marca Zeiss, modelo Jenavert.
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Massa Perdida de Corroséo

Metal Removido

Massa Perdida (g)

+— Produtos de Corrosiio Removidos

L 4

Tempo de Ataque (s)

Figura 25 — Método de obtenc¢ao da massa perdida de corrosao.

4.2.4 Potenciometria e Caracterizacio Metalografica — parte 11

A liga Ti-6Al1-3Nb e o ago inoxidavel F-138, apds serem testadas por névoa salina
e perda de massa, foram submetidas ao teste de potenciometria, e desta forma, verificar
se houve variacdo na resisténcia a corrosdo em relagao as respectivas ligas analisadas
somente por potenciometria. Estas duas ligas foram escolhidas por apresentarem os
piores resultados quanto a resisténcia a corrosdao segundo os resultados de perda de

massa.

Os procedimentos de preparagdo das amostras como lixamento, polimento,
secagem e embutimento, assim como, os preparos da solucao de Ringer, eletrodos e o
potenciostato/galvanostato, descritos no item 4.2.1, ndo foram usados nesta etapa pois
isto poderia modificar a superficie do material. O material foi apenas lavado para a

retirada de residuos.
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As amostras, apos serem analisadas em potenciometria, foram caracterizadas via
Microscopia Optica, através do microscopio optico da marca Zeiss, modelo Jenavert.
As amostras de ago inoxidavel F-138 e Ti-6Al-3Nb também foram caracterizadas por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da marca Jeol, modelo JXA-840A,
acoplado a um EDS para determinagdo da composi¢ao quimica e verificagdo de pontos

de corroséo.
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos todos os resultados obtidos por
potenciometria através das curvas de polarizacdo e névoa salina para as ligas Ti-6Al-

3Nb, Ti-6AI-5Nb, Ti-6Al-7Nb, Ti-6Al-11NbD e para o aco inoxidavel F-138.

5.1 Curvas de Polarizacao e Micrografias

A curva de polarizagdao da liga Ti-6Al-7Nb ¢ apresentada na Figura 26. Nesta
figura pode-se observar que o potencial de circuito aberto da liga Ti-6Al-7Nb encontra-
se por volta de -220 mV. Este potencial esta abaixo do potencial eletroquimico do
material no corpo humano, que se encontra por volta de -70 a -100 mV, La Croix
(1998). Nesta faixa de potencial, a liga pode liberar ions com maior freqiiéncia na
regido de implante, através de corrente galvanica. Isto pode aumentar a chance do

implante causar uma rejeigdo no paciente.

Para a liga Ti-6Al-7Nb no intervalo entre —400 a +2000 mV (varredura em
potencial), a curva de polarizacdo anodica apresentou um potencial de circuito aberto
muito pequeno, inferior a -200 mV, com uma densidade de corrente também muito
pequeno, proximo de 1013 A/cm?. A partir deste potencial de circuito aberto, o material
apresenta varias regides com formacdo de uma pelicula passivadora, sendo que a
primeira logo apds o potencial de circuito aberto (inicio da regido anoddica ou de
corrosdo), por volta de 10° A/cm?. Este filme apresentado foi o maior formado durante
todo o teste e também o que apresentou a maior quantidade de riscos na curva de
polarizagdo, o que indicou a formagao de varios pequenos pontos de pites espalhados na

superficie da amostra. A amostra s6 apresenta a regido de transpassivagdo (rompimento
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do filme passivador de TiO2) a partir de 1000 mV, de onde a densidade de corrente
cresce o tempo todo com o aumento de potencial, ¢ a densidade de corrente final
também ndo foi alta: 10, o que indica que ndo houve a formagdo de grandes pontos de
pites. Outro fator importante ressaltar ¢ que o intervalo entre o potencial de circuito
aberto e o inicio da regido de transpassivacdo foi de 1000 mV, que ¢ um intervalo

consideravel, principalmente na resisténcia a corrosao.

De acordo com Lee et al. (2002), o pequeno pico registrado a aproximadamente
1800 mV, quando a densidade de corrente atinge valor proximo de 10* A/cm?, pode
estar associado com a evolugdo do gés hidrogénio. Lee ef al. (2002) também atribuem a
elevagdo do potencial e da densidade de corrente simultanecamente a presenga do
aluminio, isto s6 ocorre no momento em que se rompe a pelicula passivadora em

determinados pontos. Esta regido ¢ chamada de regido de transi¢ao de pite.
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Figura 26 — Curva de Polarizagao da liga Ti-6Al-7Nb.

As micrografias da liga Ti-6Al-7Nb, antes e depois do ensaio de potenciometria,
estdo apresentadas nas Figuras 27 (a), (b) e (c). A micrografia da liga Ti-6Al-7Nb antes
do ensaio de potenciometria, Figura 27.(a), ndo apresentou nenhum ponto de corrosao,

pois ndo houve presenca de pontos escuros ou brilhantes que indicariam a presenca de
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corrosdo. As manchas mais escuras apresentadas nesta micrografia sdo as regides com
os maiores efeitos do ataque do acido fluoridrico. A micrografia da liga Ti-6Al-7Nb
obtida ap6s o ensaio de potenciometria, Figura 27.(b), ndo apresentou pontos de
corrosdo, mas mostrou algumas pequenas regides escuras, que estdo indicadas por setas
na figura. Estas regides podem ser residuos salinos (NaCl) provenientes do ensaio de

potenciometria. Apds a amostra ser lavada em agua destilada e ultrasonada, as pequenas

regides escuras desapareceram, Figura 27.(c).

(b)
Figura 27 — Micrografias da liga Ti-6Al-7Nb (a) antes do ensaio de potenciometria com
aumento de 100x e (b) depois do ensaio com aumento de 200x micrografia da amostra

apos lavagem e (c) ap6s ultrasonada em agua destilada.

A curva de polarizacao da liga Ti-6AI-5Nb ¢ apresentada na Figura 28. Esta curva
apresenta o comportamento desta liga desde o potencial de circuito aberto (-300 mV)
até o potencial final de teste (+2000 mV). A potencial de circuito aberto da liga
aconteceu por volta de —100 mV com uma densidade de corrente proxima de 107
A/cm?, valores que mostram uma amostra inferior a liga Ti-6Al-7Nb. A partir do
potencial de circuito aberto, a densidade de corrente aumenta 10000 vezes sem variagao
do potencial, o que ndo ¢ um bom sinal em relagdo a sua resisténcia a corrosdo.
Entretanto, apos este aumento da densidade de corrente, houve a formacao de um filme
passivador de TiO2 que se mantém resistente por um longo periodo (de
aproximadamente 1500 mV) até 1400 mV, a partir dai o filme se rompe e o material

entra na regido de transpassivacdo. Na regido de transpassivacdo a densidade de

57

Cleber Di-Tano Camargo — Disserta¢do de Mestrado UNIFEI



Capitulo 5 — Resultados e Discussdo

corrente aumenta muito em um pequeno intervalo de potencial, o que indica que os
pites formados sdo poucos, porém sdo pontos grandes. Outro fator que confirma esta

afirmaco ¢ a densidade de corrente final que ultrapassou o valor de 10 A/cm?.

2..200 T T TTTTI T T TTT0 T T TTTTT T T TTTT T TTTTTT T T TTTT0

1.80808 — ' —

1.488 — =

Potencial (V)

e.2e@ — =

-a.200 [— x —

-2.600 S O I I Y { I 1 (S I .1 IIIHII I i IIHHl [ R |
-9 -8 -7 -8 -5 -4 -3
Densidade de corrente (A camz) 18"

Figura 28 — Curva de Polarizagdo da liga Ti-6Al-5Nb.

Comparando as curvas de polarizagdo das duas ligas, Ti-6Al-7Nb e Ti-6AI-5Nb,
pode-se dizer que para a segunda liga por apresentar somente uma regido de formagao
de pelicula passivadora, tende a romper a camada passivada mais facilmente do que na
primeira amostra, que apresentou varias regioes de passivacao. Além disso, a densidade
de corrente da segunda liga terminou com um valor dez vezes superior do que a da liga
Ti-6Al-7Nb, indicando que a chance de ocorrer corrosao da segunda liga (Ti-6Al-5Nb)
¢ maior. Observando ainda as Figuras 26 e 28, pode-se dizer que nenhuma das duas
ligas apresentou regides de passivagdo, isto €, ndo houve um decréscimo na densidade
de corrente com o aumento do potencial. A regido de transi¢do de pite na liga Ti-6Al-
7Nb, apesar de ser maior que a apresentada na liga Ti-6AI-5Nb, ela ¢ menos acentuada,

pois a densidade de corrente ndo cresceu tanto num mesmo intervalo de potencial. Isto
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se deve ao fato do maior teor de Nb na liga Ti-6Al-7Nb que aumenta a resisténcia por

pite, Lee et al. (2002).

As micrografias da liga Ti-6Al-5Nb antes e depois do ensaio de potenciometria
sao apresentadas Figura 29. A micrografia desta liga antes do ensaio, Figura 29.(a), ndo
apresentou pontos de corrosdo, apenas manchas escuras que sdo conseqiiéncias do
ataque com acido fluoridrico. A micrografia da liga apds o ensaio de potenciometria,
Figura 29.(b), apresentou alguns pontos pretos distribuidos na amostra que indicam
pontos de corrosdo. Estes pontos escuros, indicados na figura por setas, apresentam

formas arredondadas e de tamanho pequeno semelhante a pontos de pites.

(b)

Figura 29 — Micrografias da liga Ti-6Al-5Nb (a) antes do ensaio de potenciometria com

aumento de 100x e (b) depois do ensaio com aumento de 200x.

A curva de polarizagdo da liga Ti-6Al-3Nb ¢ apresentada na Figura 30. O
intervalo de varredura do potencial foi entre -300 a +2000 mV. A liga Ti-6Al-3Nb
apresenta um potencial de circuito aberto semelhante a liga Ti-6Al-5Nb, com a
diferenca da densidade de corrente 10 vezes menor (1071 A/cm?) e com a formagdo de
um pequeno filme passivador logo apoOs a entrada na regido anddica (10® A/cm? no
mesmo potencial de circuito aberto). Apds o rompimento deste filme a densidade de
corrente aumenta praticamente 1000 vezes e d4 um pequeno recuo, indicando uma

passivagdo no material. Depois a densidade de corrente praticamente se estabiliza em
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10° A/em?. A densidade de corrente final (10 A/cm?), apesar de baixa — menor até
mesmo que a da liga Ti-6Al-7Nb — pode ndo significar auséncia de pites na amostra,
pois o enorme intervalo da densidade de corrente do circuito aberto até a regidao de
passivagao foi de aproximadamente 100000 vezes com uma pequena barreira — pequeno
filme passivante de TiO2 em 10 A/cm? -, isto pode indicar enormes pontos de pites na

superficie da amostra, como pode ser visto na Figura 31.
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Figura 30 — Curva de Polarizagdo da liga Ti-6Al-3Nb.

A Figura 31 apresenta as micrografias da liga Ti-6Al-3Nb antes, Figura 31.(a) e
depois do ensaio de potenciometria, Figura 31.(b). A micrografia da liga Ti-6AI-3Nb
antes do ensaio de potenciometria Figura 31.(a) apresenta uma superficie isenta de
pontos de corrosdo e, como nas micrografias das ligas Ti-6Al-7Nb e Ti-6Al-5Nb antes
do ensaio de potenciometria, apresenta uma regido da superficie mais esverdeada que
foi conseqiiéncia do ataque de 4cido fluoridrico. A micrografia da liga Ti-6Al-3Nb
depois do ensaio de potenciometria apresenta uma superficie com varios pontos
arredondados e escuros distribuidos por toda a superficie, que sdo pontos de corrosao
por pites. Estes pontos de pites sdo bem uniformes, e de tamanho elevado quando

comparado com os pontos apresentados na liga Ti-6Al-3Nb. Na micrografia (b) ainda
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se percebe que ha formacao de novos pontos de pites, mas ainda ndo tao escuros quando
os pites formados. A Figura 31.(c) apresenta a micrografia da liga Ti-6Al-3Nb apds o
ensaio de potenciometria com aumento de 200x. Nesta figura pode se observar que o
ponto escuro € um ponto de pite, pois no seu centro hd uma area mais clara, brilhante,
caracteristica de um 6xido. Além do mais o ponto apresenta um formato de expansao,
isto €, de crescimento. Outra observagao importante que pode ser feita sobre a Figura

31.(c) € que ha pequenos pontos de pites em formagdo em toda a superficie.

(a) (b | ()
Figura 31 — Micrografias da liga Ti-6Al-3Nb (a) antes, (b) depois do ensaio de

potenciometria com aumento de 100x e (c) mesma imagem da anterior, porém com

maior aumento (200x).

A curva de polarizagdo da liga Ti-6Al-11Nb ¢ apresentada na Figura 32. O
intervalo de varredura do potencial foi entre -300 a +2000 mV. A liga Ti-6Al-11Nb
apresenta um potencial de circuito aberto de aproximadamente —250 mV e densidade de
corrente proximo de 10°13 A/cm?, semelhante a liga Ti-6Al-7Nb. Ao entrar na regido
anddica, a densidade de corrente cresce aproximadamente na ordem de 10° de onde ha a
formacao de um pequeno filme passivador instavel, pois este ndo impede o crescimento
da corrente anddica. Um filme passivador de TiO> estavel s6 ¢ formado em
aproximadamente 10 A/cm? e resiste um intervalo de potencial proximo de 900 mV,
atingindo o valor de 1200 mV de onde rompe o filme passivador e entra na regido de
transpassivacdo onde ha a formagdo de pontos de pites. A pequena variagdo na
densidade de corrente na regido de passivacdo — filme de passivacdo estavel — indica

que ha a formagdo de pequenos pontos de pites, o0 mesmo fato ocorrido com a liga Ti-
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6AI-7Nb (Figura 26), isto mostra uma melhor resisténcia a corrosdo em relacdo as ligas
Ti-6A1-3Nb e Ti-6Al-5Nb, pois uma maior quantidade de pequenos pontos de pites bem
distribuidos tem um efeito negativo na amostra muito menor que poucos pontos de

pites, porém grandes, cujo efeito destrutivo na amostra ¢ muito maior.

As micrografias da liga Ti-6Al-11Nb antes e depois do ensaio de potenciometria
sao apresentadas na Figura 33. A micrografia da liga Ti-6Al-11Nb antes do ensaio de
potenciometria, Figura 33.(a), apresentou uma superficie sem aspectos de corrosdao com
algumas regides escuras devido ao ataque de acido fluoridrico. A micrografia da liga
apds o ensaio de potenciometria, Figura 33.(b), também apresentou alguns pontos
escuros indicados por setas na figura, indicando a presenca de corrosdo por pite. Este
resultado estd de acordo com os resultados da curva de polarizagdo, onde aparece uma

regido de transicdo de pite.
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Figura 32 — Curva de Polarizagdo da liga Ti-6Al-11Nb.
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Figura 33 — Micrografias da liga Ti-6Al-11Nb (a) antes do ensaio de potenciometria

com aumento de 100x e (b) depois do ensaio de potenciometria com aumento de 200x.

A Figura 34 apresenta a curva de polarizacao do aco inoxidavel F-138. Esta figura
descreve o comportamento do aco inoxidavel F-138 durante o intervalo de potencial
entre -300 a +600 mV. O potencial de circuito aberto da amostra foi de
aproximadamente —200 mV, valor um pouco acima dos valores apresentados pelas ligas
Ti-6Al-7Nb e Ti-6Al-11Nb e um pouco abaixo dos valores apresentados pelas ligas Ti-
6AI-3Nb e Ti-6Al-5Nb. Apds o potencial de circuito aberto, a densidade de corrente
cresce muito, aproximadamente 10000 vezes, formando um filme instavel de CrO; pois
nao impediu o crescimento da corrente de corrosao e também nao resistiu muito tempo,
se rompendo ao atingir 400 mV. A partir deste potencial, a amostra entrou na regido de
transpassivagao e a corrente de corrosdo cresceu de forma acelerada praticamente com o
potencial estabilizado, indicando a formagdo de enormes pontos de pites. A densidade
de corrente ao atingir o valor de aproximadamente +5x10”7 A/cm?, no final da regido de
passivacdo, comega a alternar seus valores, sempre no mesmo intervalo de +5x107 a
+5x10% A/em?, com a elevagdo do potencial e isto pode ser causado pela presenca de
fresta no eletrodo de trabalho. De acordo com Tebecherani (2001) a corrosao por frestas
pode ocorrer em cavidades, recessos e outros espagos confinados onde se acumulam
agentes corrosivos. Para esta corrosdo se atribui uma deficiéncia de aeragdo, que nao
permite a presenca de oxigénio suficiente para formar e manter a camada passivadora
de didxido de cromo. O potencial que identificou a possivel presenga de fresta se deu a
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aproximadamente +400 mV e a partir dai o potencial se estabiliza e a densidade de

corrente cresce na ordem de 107 atingindo um valor elevado de 103 A/cm?.
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Figura 34 — Curva de Polarizagdo do aco inoxidavel F-138.

As micrografias do acgo inoxiddvel F-138 antes e depois do ensaio de
potenciometria sdo apresentadas na Figura 35. A micrografia do ago inoxidavel
apresentada na Figura 35.(a), antes do ensaio de potenciometria, ndo apresenta nenhuma
regido ou pontos de corrosdo em sua superficie. A micrografia apenas mostra uma

pequena regido azulada que foi conseqiiéncia da solugdo de ataque usada para

Figura 35 — Micrografias do aco inoxidavel F-138 antes do ensaio de potenciometria (a)

com aumento de 100x e depois do ensaio (b) com aumento de 200x.

64

Cleber Di-Tano Camargo — Disserta¢do de Mestrado UNIFEI



Capitulo 5 — Resultados e Discussdo

analise via Microscopia Optica. A micrografia do ago inoxidavel F-138, apresentada na
Figura 35.(b), depois do ensaio de potenciometria também apresenta pequenos pontos
de corrosdo (indicados por setas na figura) coincidindo com os resultados da curva de

polarizacao.

A Tabela XII apresenta potencial de corrosdo (regido de transpassivacao) das

amostras estudas e suas respectivas densidades de correntes.

Tabela XII — Potencial de corrosao e densidade de corrente final obtidas pelas curvas de

polarizagdo das ligas estudadas.

Ligas Potencial (mV) Densidade de corrente (A/cm?)
Ti-6Al1-3Nb 500 10
Ti-6Al-5Nb 1400 10
Ti-6Al-7Nb 1000 106
Ti-6Al-11Nb 1100 106
F-138 400 107

A Tabela XII mostra alguns dados muito interessantes, como por exemplo, o
potencial de transpassivagdo (final da regido de passivacdo e inicio da regido de
transpassivagdo) da liga Ti-6AI-5Nb ¢ bem maior que as das ligas Ti-6Al-7Nb e Ti-
6AI-11Nb respectivamente, entretanto, ao iniciar a regido de transpassivacdo, a
densidade de corrente da liga Ti-6Al-5Nb cresce muito rapido, enquanto que a das ligas

Ti-6Al-7Nb e Ti-6Al-11NDb praticamente se estabilizam.

Comparando os resultados da liga Ti-6Al-7Nb apresentados na Tabela XII com os
resultados para a liga Ti-6A1-4V (10° pA/cm? em HC1 0,1 M e 10> uA/cm? em 4,0 M)
obtidos por (Gavanetto et. al., 2001), mostram resultados muito diferentes apesar das
propriedades mecéanicas e a resisténcia a corrosao das ligas serem muito semelhantes.
Isto se deve ao fato do meio acido utilizado por (Gavanetto et. al., 2001) ser muito

diluido, o que teria um efeito de corrosao muito pequeno nas ligas de titanio, além do
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mais, o titdnio tem boa resisténcia ao cloreto. Ja em relagdo ao aco inoxidavel F-138,
comparou-se os dados apresentados na Tabela XII com os resultados do mesmo ago
obtido por (Agostinho et. al., 2001b) em meio solugdo de Ringer lactado. O ago
inoxidavel F-138 do trabalho de (Agostinho et. al., 2001b) apresentou um potencial de
corrosdo de aproximadamente 370 mV, enquanto que o potencial obtido neste presente
trabalho foi de 400 mV. Isto mostra que o material apresenta um mesmo
comportamento numa mesma solucao, no caso houve a diferenga em que no trabalho de
(Agostinho et. al., 2001b) a solugcdo de Ringer ¢ lactado e a solugdo de Ringer neste
trabalho nao ¢, talvez isto explica a pequena diferenca no valor onde a solugdo lactada
diminuiu um pouco mais o valor do potencial e conseqlientemente diminuiu a

resisténcia a corrosdo do material.

5.2 Névoa Salina e Perda de Massa

Os resultados dos testes de perda massa do ago inoxidavel F-138, das ligas Ti-
6AI-7Nb, Ti-6Al1-3Nb, Ti-6Al-5Nb e Ti-6Al-11Nb estdo apresentados nas Figuras 36,
37, 38, 39 e 40 respectivamente. A partir do encontro das duas linhas tragadas (produtos
de corrosao removidas e metal removido) na curva plotada encontra-se o valor de massa
perdida de corrosao (W). Através da equagdo obtem-se o valor de taxa de corrosdo. Os

valores de massa perdida de corrosdo para as ligas estudadas estdo apresentados na

Tabela XIII.
. K.
taXA A€ COTTOSAD = ——— iiiiieiieeciee et ettt e st e et e et e e et e e st e e s ateeenseeesaeesnseesnseeennes V)

onde, K ¢ a constante de conversao de unidades na taxa de corrosdo e este valor ¢ igual
8,76 x 10* para mm/ano, o0 W ¢ a massa perdida de corrosdo em gramas (média dos trés
ensaios), A ¢ a area exposta em centimetros quadrados, T € o tempo de exposi¢cao em

horas € 0 D ¢é a densidade da amostra em g/cm?>.
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Tabela XIII — Massa perdida de corrosao e taxas de corrosao das ligas ago inoxidavel F-

138, das ligas Ti-6Al-7Nb, Ti-6Al-3Nb, Ti-6Al-5Nb e Ti-6Al-11Nb.

amostras massa perdida média(g) |taxa de corrosao (mm/ano)
F 138 0,00036 4,02. 107
Ti-6Al-7Nb 0,00055 3,93.10?
Ti-6Al-3Nb 0,00049 3,50. 1072
Ti-6Al-5Nb 0,00050 3,57.10?
Ti-6Al-11Nb 0,00054 3,86. 10
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Figura 36 — Variacao da massa perdida do ago inoxidavel F-138 pelo tempo apds ataque

de acido nitrico (HNO3).

A liga Ti-6Al-3Nb apresentou a menor massa perdida de corrosdo média, de

aproximadamente 0,00049 g, como pode ser observada na Tabela XIII, que ¢ o menor
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valor apresentado entre todas as ligas e conseqiientemente, a taxa de corrosdo obtida
para esta liga também foi menor, de aproximadamente 3,50 x 102 mm/ano, conforme
apresentada na Tabela XIII. Isto mostra que, entre as ligas de titdnio, quanto menor for
o valor da massa perdida de corrosdao, menor tende a ser a taxa de corrosao, mesmo que
outros fatores também sejam levados em consideracdo como area e a densidade, mas
como as ligas de titanio apresentam dareas semelhantes e tém densidades muito
proximas, este valor da massa perdida de corrosao passa a ter grande influéncia no valor

da taxa de corrosao obtida.
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Figura 37 — Variacao da massa perdida da liga Ti-6Al-7Nb pelo tempo apos ataque de
fluoreto de sodio (NaF).
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Figura 38 - Varia¢do da massa perdida da liga Ti-6Al-3Nb apds ataque de fluoreto de
sodio (NaF).
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Figura 39 — Variacdo da massa perdida da liga Ti-6Al-5Nb por tempo apos ataque de

fluoreto de sodio.
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Figura 40 — Varia¢do da massa perdida da liga Ti-6Al-11Nb por tempo apos ataque de

fluoreto de sodio.

A liga Ti-6AI-5Nb apresentou uma massa residual de aproximadamente 0,00050
g, como pode ser observada na Tabela XIII. Esta massa ¢ a menor, depois da liga Ti-
6Al1-3Nb, isto se deve talvez ao seu maior teor de nidbio em relagdo a liga Ti-6Al-3Nb,
pois 0 nidbio aumenta a resisténcia por pite, (Lee er al. 2002), entretanto mais
vulneravel superficialmente. A taxa de corrosdo obtida para esta liga foi de
aproximadamente 3,57x10? mm/ano, como pode ser observada na Tabela XIII. Esta
taxa de corrosdo, conseqilientemente, foi menor que a obtida pelas ligas Ti-6Al-7Nb e
Ti-6Al-11Nb, que foram as duas ligas com melhores resultados em potenciometria.
Entretanto vale uma ressalva, a densidade para as ligas de titanio foi praticamente a
mesma, entre 4,46 a 4,59, e como o tempo de ataque foi o mesmo, o que diferenciou foi
a estabilidade da curva principalmente na regido de remocao do metal, onde justamente
as ligas Ti-6Al-7Nb e Ti-6Al-11Nb, que foram as duas ligas com melhores resultados
em potenciometria, demoram um pouco mais para se estabilizarem, o que fez com que

elas tivessem um valor um pouco maior massa perdida de corrosdo, o que acarretou
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numa maior taxa de corrosdo, porém as curvas de todas as ligas de titdnio tiveram o
mesmo comportamento. Isto leva a crer que o nidbio ou outro elemento de liga tenha

tido uma grande responsabilidade no resultado final.

A liga Ti-6Al-11Nb apresentou uma massa residual de aproximadamente 0,00054
g, como pode ser observada na Tabela XIII. Esta massa foi muito proxima a obtida pela
liga Ti-6Al-7Nb e conseqiientemente, a taxa de corrosdo obtida para esta liga também
foi proxima, de aproximadamente 3,86 x 102 mm/ano e 3,93 x 102 mm/ano para a liga
Ti-6Al-7Nb, conforme apresentada na Tabela XIII. O nidbio, como mencionado por
Lee et al. (2002), tem como objetivo aumentar a resisténcia ao pite, e na liga Ti-6Al-
7ND talvez ele esteja otimizado, o que lhe garante melhor resultado na potenciometria,
entretanto na perda de massa o ataque ¢ mais superficial e isso talvez mostre que o
nidbio ndo consiga proteger a amostra com a mesma eficiéncia ja que neste ensaio a
liga Ti-6Al-7Nb obteve o pior resultado (apesar de a diferen;ca ser minima). Para a
potenciometria, o aumento no teor de nidbio (acima de 7%) na liga comega a diminuir
sua resisténcia ao pite, o0 mesmo efeito acontece quando o teor do mesmo elemento for
menor na liga (abaixo de 7%). Isto também explica o melhor rendimento da liga Ti-
6Al-5Nb em relagdo a liga Ti-6Al-3Nb e um rendimento semelhante desta liga em
relacdo a liga Ti-6Al-11Nb, ja nos ensaios de névoa salina e perda de massa essa idéia

Jj& ndo faz mais sentido.

A taxa de corrosdo obtida para a liga Ti-6Al-7Nb foi menor que a taxa de corrosdo
do aco inoxidavel, apesar de sua massa de corrosdao obtida ser bem maior. Isto se deve a
maior estabilidade da liga de titanio, sua menor densidade e sua maior resisténcia a
corrosdao. O aco inoxidavel F-138 obteve a maior taxa de corrosdo, entretanto, sua este
valor foi muito proximo do obtido pela liga Ti-6Al-7Nb e também pelas demais ligas de
titanio, talvez devido ao ago inoxidavel ter boa resisténcia a corrosdo em meio salino
altamente concentrado como as ligas de titdnio, principalmente quando esta corrosao
ndo ¢ concentrada em pontos localizados (pites). Os resultados dos ensaios de névoa

salina estdo inversos com os resultados de potenciometria, permitindo colocar em
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ordem crescente de taxa de corrosdo as ligas: Ti-6Al-3Nb>Ti-6Al-5Nb> Ti-6Al-11Nb>
Ti-6Al-7Nb>F-138. Se compararmos os resultados de taxa de corrosdo das ligas Ti-
6Al1-3Nb e Ti-6Al-5Nb, verificamos que esses resultados sdo praticamente os mesmos.
No entanto, ao observarmos as curvas de polarizagdo dessas ligas, verifica-se que a liga
Ti-6Al-5Nb apresenta uma densidade final de corrente menor que a obtida pela liga Ti-
6Al-3Nb e menor também serd a sua resisténcia a corrosdo. Isto significa que uma
maior densidade de corrente, maior serd a possibilidade de rompimento da pelicula

passivadora.

A Figura 41 apresenta em um unico grafico os resultados da perda de massa de
todas as ligas de titanio, mostrando a evolucao da massa perdida pelo tempo de ataque.
Como pode ser observada nesta figura, a liga Ti-6Al-11Nb foi a nica que a curva de
perda de massa apresentou um comportamento diferenciado. Observa-se também que as
curvas das ligas Ti-6Al-3Nb e Ti-6Al-5Nb quase se coincidiram, o que explica valores

préoximos.
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Figura 41 — Resultados de perda de massa das quatro ligas de titdnio apds o ataque em

fluoreto de sodio.
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Os graficos apresentados nas Figuras 36, 37, 38, 39 e 40 ndo apresentam valores de
massa de corrosdo semelhantes a da Tabela XIII porque os resultados da Tabela se
referem ao valor médio de trés ensaios e os dos graficos se referem apenas ao primeiro
ensaio de cada amostra, por isso a liga de Ti-6Al-7Nb apresentou massa de corrosao

superior ao da liga Ti-6Al-3Nb, por exemplo.

5.3 Micrografia das Amostras apds Perda de Massa

As micrografias das ligas analisadas em névoa salina foram obtidas através da
Microscopia Optica com aumento de 100x e revelaram pontos escuros que indicam ser

de corrosao.

A liga Ti-6Al-3Nb foi a que apresentou menor quantidade de pontos, sendo
alguns pontos escuros maiores € bastantes dispersos na superficie. Estes pontos sdao de
corrosdo por pites, sendo os pontos escuros maiores a corrosdo formada e os pontos
menores a corrosao em formagao. A Figura 42 apresenta a micrografia da liga Ti-6Al-
3Nb antes, Figura 42.(a) e depois do teste de névoa salina, Figura 42.(b). Antes do teste
de névoa salina a amostra ndo apresenta pontos de corrosdo, apenas uma area mais
escura em conseqiiéncia do ataque na superficie. A micrografia apos o teste, Figura
42.(b), nota-se a formacao de varios pontos escuros na amostra que podem ser pontos

de corrosao por pites.

A Figura 43 apresenta a imagem da micrografia da liga Ti-6Al-5Nb antes, Figura
43.(a) e depois do teste de névoa salina, Figura 43.(b). A micrografia antes, Figura
43.(a), apresentou as mesmas caracteristicas da liga Ti-6Al-3Nb, isto €, apresentou
apenas uma regido mais escura em conseqiiéncia do ataque acido. A micrografia da liga

depois do teste de névoa salina, Figura 43.(b), apresentou uma quantidade de pontos
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escuros relativamente alta. Estes pontos sdo 6xidos formados na superficie e apresentam

caracteristicas de pites.

(b)
Figura 42 — Micrografias da liga Ti-6Al-3Nb antes (a) e depois (b) do teste de névoa

salina e perda de massa, com aumento de 100x.

A imagem da micrografia da liga Ti-6Al-7Nb ¢ apresentada na Figura 44. A
imagem apresenta a micrografia antes, Figura 44.(a) e depois do teste de névoa salina,
Figura 44.(b). A micrografia antes do teste, Figura 44.(a) apresentou apenas manchas
escuras em conseqiiéncia do ataque acido, ndo apresentando sinais de corrosdo. A
micrografia da liga depois do teste de névoa salina, Figura 44.(b), apresentou varios
pontinhos escuros e muita mancha. As manchas sdo conseqiiéncia do forte fluxo da
solucdo salina na amostra e os pontos escuros distribuidos na superficie da amostra sao
oxidos e tem forma arredondada com caracteristica de pontos de pites. Os pontos
maiores sao os pites formados e os pontos menores, que estdo espalhados por toda a

superficie, sdo pites em formacao.

74

Cleber Di-Tano Camargo — Disserta¢do de Mestrado UNIFEI



Capitulo 5 — Resultados e Discussdo

(b)
Figura 43 - Micrografias da liga Ti-6AI-5Nb antes (a) e depois (b) do teste de névoa

salina e perda de massa, com aumento de 100x.

As micrografias da liga Ti-6Al-11Nb antes e depois do teste de névoa salina sdo
apresentadas na Figura 45. A micrografia da liga Ti-6al-11Nb antes do ensaio, Figura
45.(a), ndo apresenta pontos de corrosdo, apenas manchas escuras, como as demais ligas
de titanio, em conseqiiéncia do ataque acido. A micrografia da liga apds o ensaio,
Figura 45.(b), teste de névoa salina apresenta muitos pontos escuros que podem ser
pontos de pites e também apresentou alguns arranhdes, que podem ter ocorrido devido

ao choque da solucdo salina na amostra.

(b)
Figura 44 - Micrografias da liga Ti-6Al-7Nb antes (a) e depois (b) do teste de névoa

salina e perda de massa, com aumento de 100x.
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(b)
Figura 45 - Micrografias da liga Ti-6Al-11Nb antes (a) e depois (b) do teste de névoa

salina e perda de massa, com aumento de 100x.

A Figura 46 apresenta a micrografia do ago inoxidavel F-138 antes, Figura 46.(a)
e depois, Figura 46.(b) do teste de névoa salina. A micrografia do aco inoxidavel F-138
antes do teste de névoa salina, Figura 46.(a) apresentou algumas regides azuladas que
indicam ser conseqiiéncias do ataque acido sofrido pela amostra. A micrografia da
amostras depois, Figura 46.(b) do teste de névoa salina apresentou um enorme ponto
escuro proximo ao centro da superficie e diversos pontinhos distribuidos em toda a
superficie. Este enorme ponto escuro ¢ um pite formado e os pontinhos escuros

consistem a corrosao no estado inicial.

(@) o ®)
Figura 46 — Micrografias do aco inoxidavel F-138 antes (a) e depois (b) do teste de

névoa salina e perda de massa, com aumento de 100x.
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A micrografia da liga Ti-6Al-3Nb apesar de ter obtido o melhor resultado em
perda de massa, esta diferenga foi muito pequena, além do mais o comportamento das
curvas foram muito parecidas, com isso a liga Ti-6Al-3Nb foi a escolhida para o
segundo ensaio eletroquimico de obtencao das curvas de polarizagdo e comprovar a sua
boa resisténcia a corrosdo em névoa salina e perda de massa ou se 0s mesmos ensaios

nao sdo capaz de analisar o mesmo.

5.4 Curvas de Polarizacio da Liga Ti-6Al-3Nb e do Ac¢o Inoxidavel F-138 apos

Ensaio em Camara de Névoa Salina

As curvas de polarizacdo da liga Ti-6Al-3Nb e do aco inoxidavel F-138 estdo

apresentados nas Figuras 47 e 48, respectivamente.

A liga Ti-6Al-3Nb foi submetida ao ensaio de curva de polarizagdo nas mesmas
condi¢des em que outra amostra da mesma liga foi submetida, Figura 30. O ensaio de
curva de polarizagdo da liga Ti-6Al-3Nb apresentou uma piora na resisténcia a corrosao
em comparacdo com a liga analisada somente em potenciometria. O potencial de
circuito aberto da liga T-6AI-3Nb ¢ de aproximadamente —240 mV, valor abaixo da liga
Ti-6Al-3Nb analisada no primeiro teste, porém, apds o potencial de circuito aberto, a
densidade de corrente aumenta, atingindo o valor de 10° A/cm?. A partir dai, forma-se
uma pelicula passivadora de TiO, entretanto, esta pelicula ndo ¢ muito resistente, pois a
densidade de corrente se mantén crescente, ¢ esta regido se confunde com a regido de
transi¢ao de pite. Apesar de ser um crescimento lento, ela atinge uma corrente préxima
a 103 A/cm™ ao final do teste, que é uma corrente considerada alta para este tipo de
teste e que pode vir a causar corrosdo na amostra. A liga Ti-6Al-3Nb do primeiro teste,
também apresentou formagdo da pelicula passivadora 10-5 A/cm?, porém esta pelicula

se mantem resistente por determinado periodo, Figura 30, ndo permitindo o aumento da
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densidade de corrente. A densidade final de corrente na liga do primeiro teste foi de 107

A/cm?,

2,0

0,5 1

E(V)

0,0 1

'0!5 AL | AELLRLLLY BEELELELRLLL | AELLRLLLL | AELALALLLY BEELELALLLLL LR LLLL | MELELRALLL
10" 10° 10® 107 10° 1x10°1x10* 10° 10?
I/A (Alcm?)

Figura 47 — Curva de Polarizagdo da liga Ti-6Al-3Nb apos teste de névoa salina.

O aco inoxidavel F-138 apresentou uma melhor resisténcia a corrosdo em relagao
a amostra do primeiro ensaio de curva de polarizacdo, Figura 34. O ago inoxidavel
apesar de apresentar um potencial de circuito aberto maior que o do primeiro ensaio,
valor de aproximadamente +50 mV, o aumento da densidade de corrente apds o
potencial de circuito aberto foi pequena, ndo ultrapassando o valor de 9 x 107 A/cm?. A
partir desta densidade ¢ formada uma pelicula passivadora na amostra de didéxido de
cromo que ndao foi muito resistente. Esta pelicula ndo impediu o crescimento da
densidade de corrente, que ao atingir o potencial de +1200 mV rompe a resisténcia da
pelicula. A densidade de corrente entdo comega a crescer mais rapidamente, atingindo o
valor de aproximadamente 10 A/cm?. A partir desta densidade de corrente, o potencial
aumenta, entrando na regido de transi¢do de pite. A amostra de ago do primeiro ensaio
de potenciometria também apresentou uma densidade final de corrente de
aproximadamente 10 A/cm?, porém, o potencial final do teste foi de +600 mV, um

potencial bem menor que o apresentado pela amostra do segundo ensaio.
78

Cleber Di-Tano Camargo — Disserta¢do de Mestrado UNIFEI



Capitulo 5 — Resultados e Discussdo

1600

1400 -.
1200 -
1000 -

800 -

600

E(mV)

400

200

10" 10° 10° 107 10° 1x10°1x10* 10°
I/A (Alcm?)

Figura 48 - Curva de Polarizacdo do aco inoxidavel F-138 apos teste de névoa salina e

perda de massa.

5.5 Analise por Técnica de MEV e EDS

A técnica de MEV-EDS foi utilizada para determinar a presenga ou nao de pontos
de corrosdo e para fazer uma andlise da composi¢cdo quimica das amostras. As Figuras
49 e 50 apresentam as imagens da Microscopia Eletronica de Varredura da liga Ti-6Al-
3Nb e do ago inoxidadvel F-138 respectivamente, apds o segundo ensaio de

potenciometria.
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Figura 49 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da liga Ti-6Al-3Nb com

aumento de 1000x.

Figura 50 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do aco inoxidavel F-138 com

aumento de 300x.

A imagem de Microscopia Eletronica de Varredura da liga Ti-6Al-3Nb apresenta
pequenos pontos de corrosdo. Estes pontos de corrosdo estdo indicados por setas, como
podem ser observados na Figura 49. A imagem da Microscopia Eletronica de Varredura
do ago inoxidavel F-138 apresenta pontos de corrosdo bem definidos e estdo indicados
por setas, conforme apresentado na Figura 50. A liga Ti-6Al-3Nb mostrou-se um
material mais resistente que o ago inoxidavel F-138, pois comparando as imagens
obtidas por MEV das Figuras 49 e 50 para a liga Ti-6Al-3Nb e para o aco inoxidavel F-
138 respectivamente, pode-se verificar que os pontos de corrosdo na liga de titanio s
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foram observados com um aumento da imagem da amostra de 1000 vezes, enquanto
que a imagem dos pontos de corrosdo observados na amostra do aco F-138 tiveram
aumento de 300 vezes. A corrosdo do aco inoxidavel F-138 pode ter sido causada pelo
acumulo de vapor d’adgua na superficie interna da amostra que com o aumento da
pressdo na amostra explodiu, apresentando estes buracos no material. Os pontos de
corrosdao na liga Ti-6Al-3Nb podem ser corrosdo por pites, entretanto, os pites

aparentam estar na fase inicial de crescimento.

O EDS acoplado junto ao MEV foi utilizado para analisar os elementos quimicos
presentes na amostra e constatar se os pontos apresentados sdao de corrosao. As Tabelas
XIV e XV apresentam a analise do teor dos elementos na liga Ti-6Al-3N e no ago

inoxidavel F-138 pela técnica de EDS, respectivamente.

Tabela XIV — Anélise do teor dos elementos quimicos na liga Ti-6Al-3Nb pela técnica
de EDS

% Atomico
elementos
sem corrosao CcOIm COrrosao
Al 5,46 5,77
Nb 1,23 1,29
Ti 93,31 92,94

A composicao quimica da liga Ti-6Al-3Nb apresentada na Tabela XIV informa o
teor da liga num ponto de sua superficie sem corrosdo € num ponto com corrosao,
informando a variagdo atomica (em %) dos elementos da liga. Analisando a liga de
titanio verifica-se que o teor de nidbio no ponto de corrosdo aumentou em relacdo ao
ponto sem corrosdo. Com isto, pode-se dizer que o nidbio atuou na resisténcia a
formacao de pontos de corrosdo por pites na amostra. Por outro lado, o teor de titdnio

diminuiu devido a formagao de didxido de titdnio no local (pite).
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Tabela XV - Andlise do teor dos elementos quimicos no ago inoxidavel F-138 pela
técnica de EDS.

% Atomico
elementos _ =
sem corrosiao com corrosio
Fe 60,51 0,14
Cr 21,63 0,84
Ni 12,70 0,00
Mn 1,61 0,00
Mg 0,00 1,12
Mo 1,71 0,00
Si 0,92 0,00
Al 0,91 97,90

A composi¢dao quimica do ago inoxidavel F-138 ¢ apresentada na Tabela XV.
Nesta tabela pode-se observar a diminui¢do do teor de cromo na regido de corrosdo em
relacdo a regido sem corrosdo. Isto significa numa diminui¢do do teor de cromo, que
reagiu com o oxigénio do meio formando diéxido de cromo (CrO>) indicando que nessa
regido houve formacdo de pontos de corrosdo. Outro fato que comprova que nesse
ponto houve corrosdo ¢ a ausencia de niquel na regido (12,70% na regido sem inclusao).
A presenca do niquel no material aumenta a resistencia a corrosdo de uma maneira
geral, (Tebecherani, 2001), e sua ausencia deixa o material desprotegido contra a
corrosdo. Além do mais, o molibdénio, que ¢ responsavel pela resisténcia a corrosao por
via umida também estd ausente na regido de corrosao (1,71% na regido sem corrosdo), o

que comprova que este ponto analisado € de corrosdo por pite (corrosao localizada).
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CAPITULO 6

CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

6.1 - Conclusoes

. A liga Ti-6Al-7Nb apresentou a formacdo do filme passivador logo apos a
inversdao de polarizacdo, o que retardou o crescimento da densidade de corrente e

conseqlientemente também retardou a formagao de pequenos pontos de corrosao.

o O filme passivador formado na liga Ti-6Al-7Nb apresentou a vantagem, em
relacdo ao filme formado nas outras ligas, em ter resistido por um intervalo de
potencial maior. Quando o filme era rompido pela densidade de corrente, outro
filme passivador era formado e o aumento desta densidade de corrente era

interrompido.

o A sucessiva formacgdo do filme passivador impediu que a densidade de corrente
atingisse um alto potencial na regido de transicdo de pite, o que aumentaria a

possibilidade de formagao de pite.

° A liga Ti-6Al-7Nb apresentou a maior taxa de corrosio, de 3,93 x 102 mm/ano,
enquanto que a liga Ti-6Al-3Nb apresentou a menor taxa de corrosdo, 3,50 x 107
mm/ano. Este valor encontrado para a liga Ti-6Al-3Nb foi um pouco menor que a
taxa de corrosdo do ago inoxidavel, que foi de 4,02 x 102 mm/ano. Entre as ligas

estudadas o aco inoxidavel foi apresentou a maior taxa de corrosao.

o O percentual de 7% de niodbio (Ti-6Al-7Nb) impede que a liga sofra corrosdo.
Comparando as amostras de liga de titanio, a liga Ti-6Al-7Nb quando submetida
ao ensaio de névoa salina apresentou pontos de corrosdo por pites e estes eram

poucos e pequenos.
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o Entre as trés novas ligas de titdnio estudas neste trabalho, a liga Ti-6Al-11ND foi a
liga a apresentar as melhores condi¢des de ser utilizada como biomaterial, devido
a sua boa resisténcia a corrosao no teste de potenciometria através das curvas de
polarizacdo potenciodinamicas como nos ensaios de névoa salina, apesar de ter o

resultado, nesse ensaio, um pouco inferior as ligas Ti-6Al-3Nb e Ti-6Al-5Nb.

J A liga Ti-6Al-5Nb apesar de ter obtido um bom resultado no ensaio de névoa
salina, tendo uma taxa de corrosdo melhor que o da liga Ti-6Al-7Nb, nao
apresentou uma boa resisténcia em potenciometria, apresentando muitos pontos de
pites espalhados por toda a superficie, ao contrario da liga Ti-6Al-11Nb que

apresentou poucos € pequenos pontos de pites.

J Entre as ligas estudadas a ordem crescente de resisténcia a corrosdo em
potenciometria foi:

Ti-6Al-7Nb> Ti-6Al-11Nb> Ti-6Al-5Nb> Ti-6Al-3Nb>aco inoxidavel F-138.

o Entre as ligas estudadas a ordem crescente de resisténcia a corrosdo em névoa
salina e perda de massa foi:

Ti-6Al-3Nb> Ti-6Al-5Nb> Ti-6Al-11Nb> Ti-6Al-7Nb>a¢o inoxidavel F-138,

oposto ao resultado obtido para os teste de curvas de polarizagdo, exceto para o aco

inoxidavel F-138.
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6.2 - Trabalhos Futuros

e Estudar outras ligas de titdnio, como exemplo, ligas de titanio com maior
concentracdo de nidbio e também novas ligas de aco inoxiddvel e analisar a

resisténcia a corrosao nesses ambientes.

e Analisar o efeito dos ions fluoretos na resisténcia a corrosdo das ligas estudadas
neste trabalho. Reduzindo o pH para avaliar se capacidade de resisténcia a

corrosdo do titdnio ndo é afetada.

e Estudo em Potenciometria, com as ligas deste trabalho, em solu¢do de Ringer com
pH’s menores (6,00, 5,50 e 5,00) onde a concentracdo de ions cloretos
estacionarios ¢ maior e conseqlientemente diminui a resisténcia a corrosdo das

ligas.

e Usar a técnica de Microscopia de Forca Atdmica para estudar a resisténcia a

Corrosao in situ.
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