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RESUMO

O comportamento eletroquimico das ligas Ti-13Nb-13Zr e Ti-6Al-7Nb foi investigado em
solucdo de Hank, naturalmente aerada a 37 °C, utilizando curvas de variagdo do potencial de
corrosdo em fungdo do tempo, polarizagdo potenciodinadmica e espectroscopia de impedéncia
eletroquimica. As técnicas eletroquimicas utilizadas indicaram que no meio de ensaio as duas
ligas apresentam alta resisténcia a corrosdo, mostrando-se passivas na faixa de potencial de
ensaio. Os espectros de impedancia foram interpretados utilizando um circuito elétrico
equivalente que simula um modelo de filme de 6xido constituido por uma camada compacta
interna e fina tipo barreira, de maior impedancia, € uma camada porosa externa, de menor
impedancia, onde geralmente se aceita que os poros estdo preenchidos com eletrélito.

Palavras chave: 'ii'gas de titdnio, biomaterial, ensaios eletroquimicos, corrosio.
ABSTRACT

The electrocheg}ieal behavior of Ti-13Nb-13Zr and Ti-6Al-7Nb alloys was investigated in
naturally aerated Hank’s solution at 37°C by means of the variation of the corrosion potential as a
function of time, potentiodynamic polarization curves and electrochemical impedance
measurements. The results from the electrochemical tests indicated high corrosion resistance for
both alloys in the test solution. The impedance dlagrams were interpreted using an equivalent
circuit that 51mulates a double layer ox1de containing an inner thin barrier layer and an external
thick porous 1ayer filled with electrolyte '

INTRODUQAOo

A aphcagao de materlals metahcos como biomateriais € favorecida por propriedades aproprladas
tais como boa re51sten01a mecénica, boa conformabilidade e elevada resisténcia a fadiga,
pr1n01pa1mente quando utilizados como implantes ortopédicos. Entretanto, o principal
inconveniente do uso de biomateriais metélicos € a degradac¢@o que ocorre devido a sua interagdo
com os fluidos ﬂs1ologlcos [1], principalmente devido a complexa composi¢do desses fluidos [2].
Materiais metahcos utilizados como biomateriais, tais como: ligas de titanio, titanio puro, ligas de
cobalto- cromo e aco inoxidavel sdo protegidos por uma camada de 6xido, que assegura a
resisténcia a corrosao A ocorréncia de corrosdo, além de provocar a degradagdo do material,
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nroduz fons que podem gerar reagdes adversas ao organismo. Dentre 08 varios materiais usados
como bioateriais, a liga Ti-6Al-4V destaca-se como a mais utilizada na Tabricagdo de
dispositivos implantiveis, entretanto, essa liga contém o vanadio que € classificado. por varios
autores, como elemento t6xico[3,4,5]. Para atender a demanda de materiais sem elementos
tOxicos cm sua composicio, ligas de titAnio destinadas especificamente para uso em aplicagdes
hiomédicas ¢ nio contendo vanadio foram desenvolvidas. Come exemplo, t€m-se as ligas Ti-6Al-
7Nb e Ti-13Nb-13Zr que foram padronizadas como biomaterial peia ASTM[6,7]. A liga Ti-6Al-
ThNb ¢ do tipo a+f3, estruturalmente semelhante a liga Ti-6A1-4V, onde o elemento vanadio
(estabilizador da fase f3), que € considerado téxico, foi substituido pelo niébio. A liga Ti-13Nb-
137r. que foi desenvolvida por Davidson [8], é uma liga “near-f” com elementos considerados
de excelente biocompatibitidade[3].

Nesse estudo o comportamento eletroquimico das ligas de titinio Ti-6Al-7Nb e Ti-13Nb-13Zr,
for avahado em soluc@io de Hank a 37°C utilizando curvas de variag@io do potenciai de corrosio
com o tempo, polarizagido potenciodinamica e espectroscopia de impedincia eletroquimica.

MATERIAIS E METODOS
As hgas Ti-13Nb-13Zr e Ti-6Al-7Nb utilizadas nesse estudo possuem estruturas “near p”
Coe-f7 respectivamente. A liga Ti-13Nb-13Zr foi obtida em escala laboratorial. através da fusiio
de Tre Nb puros (99.9%) e Zr contendo até 4,5% de Hf, em forno a arco. com cletrodo nio
consunuvel, em atmosfera inerte de argdnio [9]. Depois de fundido, o lingote foi submetido a
tratamento (¢rmico de homageneizagao a 1000 °C, por 1 hora, ¢ em seguida foi resfriado em
dgua. Subscqiientemente, este liga foi forjada a frio até o didmetro de 6,5 mm, € nesta etapa de
forjamento, foi rcalizado mais um tratamento térmico[9]. A liga Ti-6Al-7Nb foi obtida da IMI
Titanum Limited England, sendo denominada comercialmente como IMI-367.
Os cletrodos de trabalho de Ti-13Nb-13Zr e Ti-6Al-7Nb foram embutidos em resina epéxi de
cura a frio, cxpondo uma drea de 0,33 cm® e 0,25 <m", respectivamente. A preparacdo
mctalografica foi realizada por lixamento com papel de carbeto <2 silicio, até grana # 2000,
seeundo por polimento com pasta de diamante de 1 pum.
Apds a preparacdo metalogrifica e antes dos ensalos de cspectroscopia de impedincia
cletroquimica (J111E) os eletrodos de trabatho permaneceram tmersos durante 72 horas na solugio
de ensaio e o potencial de circuito aberto foi monitorado até que um potenciul estdvel (estado
estactonadrio) fosse alcangado. O potencial de circuito aberto e sua variagdo com ¢ tempo foram
medidos desde os minutes iniciais de imersdo. Células cletroquimicas com (,LlleC‘L'd\lC para 150
ml de solugao forant utilizadas. usando eletrodo de calomelanc saturado (ECS) como cletrodo de
refercncia, o um fio de platina como contracletrodo. Os ensaios de 1.)01‘111/,0.@;{0 ¢ EIE foram
realizados cm wiiplicata.
O eletr hito usado para simular o meio fisiol gico foi a solu o de Hank naturalmente aerada a 37
Lo Ay ¢ lulas eletroqu micas foram esterilizadas em autoclave ra temperatura de 121 ...C e
prass o de b atm durante 30 minutos, para evitar a contamina o bacteriol gica da solu o de
Hank. A temperatura do ensato (37 ...C) fo1 controlada por um banho termost tico. Os ensaios de
polariza o Toram realizades utilizando o potenciostato EG&G PARC 273 A na faixa de potencial
de —-S00 mV(ECS) a 3000 mV(ECS) com taxa de varredura de I mV/s. Os ensaios de EIE foram
obtidos notenctostaticamente no potencial de corros o ( Ec,) na faixa de 100 kHz a 10 mHz, com
ama amplitude de perturba o de 10 mV, com 6 pontos por d cada, utilizando-se um analisador
de respostas em freg ncias. Selartron 51-12595, acoplado ao potenciostato EG&G PARC 273A e
controlado pelo software Zplot.
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RESULTADOS

A Figura 1 mostra a variagdo do potencial de circuito aberto com o tempo para as duas ligas de
titdnio em solu¢do de Hank a 37 °C. Observa-se que nos momentos iniciais o eletrodo de Ti-6Al-
7Nb assume o potencial de —-647 mV(ECS). Esse potencial aumenta rapidamente para potenciais
mais nobres, alcan¢ando valor em torno de 120 mV(ECS) apés 3 horas de imersdo. Apds 56
horas de imersdo o potencial de corrosdo (E,,,,) estava estdvel em 127 mV(ECS). Para a liga Ti-
13Nb-13Zr o potencial, imediatamente ap6s imersdo em solu¢do de Hank a 37 °C era -558
mV(ECS). Ap6s 24 horas de imersdo o valor estava praticamente estavel em 180 mV(ECS). O
potencial aumentou lentamente até ao final da 56 horas de ensaio. Apds esse periodo o potencial
de corrosio (E,,,,) estava estavel em 192 mV(ECS).

A Figura 2 mostra as curvas de polarizagdo potenciodinamica para as ligas de titdnio apés 72
horas de imersdo em solugdo de Hank a 37 °C.
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Figura 1. Variacdo com o tempo do potencial de Figura 2. Polarizagdo potenciodinimica apés 72
corrosio em solucido de Hank a 37 °C. horas de imersio em solucio de Hank a 37 °C.

Os potenciais de corrosdo, E,,,, estimados das curvas de polarizagio para as ligas Ti-13Nb-13Zr
e Ti-6Al-7Nb, foram -380 mV(ECS) e -530 mV(ECS), respectivamente. Desse valor de
potencial de corrosdo até aproximadamente 580 mV(ECS) e 390 mV(ECS) para Ti-13Nb-13Zr e
Ti-6Al-7Nb, respectivamente, as curvas mostraram aumento da densidade de corrente com o
potencial, notando-se duas regides de inclinagdes diferentes. As baixas densidades de corrente
observadas nesta faixa de potenciais (da ordem de pA/cm®) sugerem que este comportamento nio
se deve a um estado ativo das ligas de titdnio. E possivel que o espessamento da camada passiva
ndo seja suficiente para compensar o aumento no potencial de polarizagdo, resultando no
aumento de corrente observado. Na faixa de potencial de 580 mV(ECS) a 1300 mV(ECS), a
curva de polarizagio para Ti-13Nb-13Zr apresenta um comportamento tipicamente passivo, com
uma densidade de corrente passiva, i,, de aproximadamente 5,7 pA/cm®. No potencial de
aproximadamente 1320 mV(ECS) a densidade de corrente comega a aumentar e alcanga um valor
méaximo de 13 pA/cm” no potencial de 1670 mV(ECS), que se mantém até o final da polarizacgio.
Este aumento de corrente pode estar relacionado com a oxidacao de TiO, a Ti,05, ou mesmo com
a formagdo de outros compostos de titanio com outras espécies em solugdo [11]. A curva de
polarizagdo da liga Ti-6Al-7Nb apresenta um comportamento passivo na faixa de potencial de
390 mV(ECS) a 700 mV(ECS), com um densidade de corrente passiva, I,,» de aproximadamente
2,7 uA/cm’. A partir de 700 mV(ECS) a densidade de corrente aumenta com o aumento do
potencial, alcangando no potencial de 2250 mV(ECS), uma densidade de corrente de 13 pA/cm®.
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Esse valor de densidade de corrente é mantido até o potencial de 2880 mV(ECS), onde se observa
um aumento da densidade de corrente.

A Tabela 1 mostra a média dos valores de densidade de corrente de corrosio (i,,,) € potencial de
corrosdo (E,,,,), para as duas ligas de titAnio. Os valores de densidade de corrente de corrosdo
foram obtidos pela extrapolagdo da curva catddica até o potencial de corrosdo. Os baixos valores
obtidos sio tipicos de materiais com comportamento passivo.

Tabela 1. Valores médios do potencial de corrosdo e da densidade de corrente de corrosiio em solugio de
Hank a 37 °C. obtidos a partir das curvas de polarizagdo. Entre parénteses estdo indicados os respectivos
desvios padrio (N=3). v‘

Ti-13Nb-13Zr Ti-6Al-7Nb
E,,, [mV(ECS)] igorr [NA/CT’] E.,, [mV(ECS)] ooy [NA/CT]
-412.1 (44.8) 40.0 (15.4) -408.4 (43.0) 13.2(4.5)

A Figura 3 apresenta os diagramas de Bode (angulo de fase e médulo de Z) para as ligas Ti-
13Nb-13Zr e Ti-6Al-7Nb, no potencial de corrosido apds 72 horas de imersdo em solugdo de
Hank a 37 °C. Esse diagrama exibe um comportamento altamente capacitivo, tipico de material
passivo. indicado por um angulo de fase préximo de 90° na quase totalidade da faixa de
freqliéncia, sugerindo um filme bastante estdvel, com elevada resisténcia a corrosao.

As Figuras 5a e b apresentam os espectros de impedancia que foram obtidos para as ligas Ti-
13Nb-13Zr e Ti-6Al-7Nb, e o ajuste dos dados utilizando o circuito elétrico equivalente mostrado
na Figura 4. Esse circuito contém elementos de resisténcia e elementos de fase constante, o quais
representam o desvio de um capacitor ideal. Nesse circuito, que foi proposto por Mansfeld [10]
para aluminio anodizado, R, e C, representam a resisténcia e a capacitancia da camada barreira, e
R, e C, representam a resisténcia da camada porosa com o eletrdlito em seu interior e
capacitancia da camada porosa, respectivamente, e R a resisténcia da solu¢do. A qualidade dos
ajustes com o circuito equivalente foi julgada pelos valores de chi-quadrado (ordem 107), que
indicaram um bom ajuste com o circuito proposto, conforme também ilustram as Figuras 5a e 5b.
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Figura 3. Diagrama de Bode apds 72 horas de Figura 4 Circuito elétrico equivaiente usado
imersio em soiucio de Hank a 37°C. para simular os dados experimentais.

. . _.1
A impedancia de um elemento de fase é definida por ZCPE =[C(jw)"] ,onde -1<n< 1.0

valor de n estd assoctado com a distribui¢do ndao uniforme de corrente devido & rugosidade e
imperfei¢cdes na superficie e quanto mais préximo de I, maior a proximidade do comportamento
capacitivo ideal. Os valores de n para as camadas porosa e barreira, respectivamente, foram 0,89
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e 1,0 para a liga Ti-13Nb-13Zr, e 0,95 e 0,93 para a liga Ti-6Al-7Nb. Na Tabela 2 sédo
apresentados os valores de resisténcia e capacitancia das camadas porosa e barreira, obtidos com
o ajuste dos dados experimentais através do circuito elétrico equivalente da Figura 4.

Tabela 2. Valores da resisténcia e da capacitincia das camadas barreira e porosa, obtidos através do ajuste
do circuito equivalente aos resultados obtidos nos ensaios de impedancia eletroquimica. Na tltima coluna
estdo indicados os valores do chi-quadrado correspondentes a esse ajuste.

. R C R C R, Chi-quadrado
Liga ) P2 ’ * 2
(Q.cm®) {(uFcm™) (Q.cm”) {(uFem™) (MQ.cm®)
Ti-13Nb-13Zr 41 7,1 115.3 0,7 2.3 9.8E-4
Ti-6Al-7Nb 80 2.9 478.0 0,9 6,6 2.1E-3
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Figura 5. Diagramas de Bode para dados experimentais e resultados de simulagdo apés 72 horas de
imersdo em soluglo de Hank a 37 °C: (a) liga Ti-13Nb-13Zr e (b) liga Ti-6Al-7Nb.

DISCUSSAO

A variagdo do potencial de circuito aberto com o tempo, para as duas ligas, (Figura 1), apresenta
0 comportamento tipico observado para materiais passivos em solugdes aeradas, onde o potencial
de corrosio € definido pela intersecc@o das curvas anddica passiva e catddica de redugdo do
oxigénio. na regido de polarizacdo por ativacdo [11]. O aumento do potencial € devido,
possivelmente, a0 aumento da espessura do filme de 6xido na superficie do eletrodo, o que
produz uma diminui¢iio no valor da densidade de corrente e proporciona uma melhor protegdo a
corrosdo. O aumento inicial e a rdpida estabilizacdo do potencial, observada para as duas ligas
sugerem que o filme protetor se forma rapidamente na superficie do metal, e permanece estavel
durante todo o periodo de imersio.

Os valores dos potenciais de corrosdo obtidos com as curvas de polarizagdo (Figura 2) sdo
significativamente diferentes dos valores obtidos das medidas de potencial de corrosdo com
tempo (Figura 1). Isto se deve ao fato de o ensaio de polarizagido haver se iniciado em um
potencial bem mais catédico do que o potencial de corrosdo; com isso a pelicula de 6xido
presente na superficie deve ter sido pelo menos parcialmente reduzida [11].

Os diagramas de EIE na forma de diagramas de médulo da impedéancia versus logaritmo da
freqiiéncia (diagrama de Bode) apresentam altos valores de impedancia (da ordem de 10° Q.cm?)
associados a regido de baixa e média freqiiéncia, indicando uma elevada resisténcia a corrosio.
Este resultado apdia o comportamento passivo das ligas estudadas. Os diagramas de Bode de
ingulo de fase e modulo de Z, sdo caracterizados por duas regides distintas: (a) na regido de alta
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freqiiéncia (1-100 KHz), o diagrama exibe um valor constante de médulo de Z e angulo de fase
préximo de 0°. Isto est4 associado com a resposta da resisténcia da solugdo, R, (regido resistiva) e
(b) na regiao de baixa e média freqiiéncia o diagrama do médulo de Z apresenta uma inclinagéo
de cerca de -1, enquanto o dngulo de fase se aproxima de —90°. Isto constitui uma resposta
caracteristica de um 6xido compacto [12].

Os espectros de impedancia foram interpretados utilizando o programa Zview e a qualidade do
ajuste foi avaliada pelo valor de chi-quadrado, o qual forneceu um valor da ordem de 107,
indicando que o espectro pode ser bem ajustado pelo circuito elétrico equivalente da Figura 4.
Observando a Tabela 2 tem-se que os valores de resisténcia da camada barreira (R;) sdo
extremamente mais altos (10* vezes) comparados com os valores da resisténcia da camada porosa
(R,). Isso significa que a protegdo frente a corrosdo € fornecida pela camada barreira. Acredita-se
que a presenca da camada porosa no 6xido de titanio seja responsavel pela facilidade de
osseointegracdo observada para esta liga [13].

CONCLUSOES

e As curvas de potencial de circuito aberto em funcdo do tempo e de polarizacdo
potenciodinimica indicaram um comportamento passivo para as duas ligas de titanio estudadas.
A grande estabilidade do potencial de circuito aberto e as taxas de corrosdo extremante baixas (da
ordem de 10™ A/cm’) sdlo consistentes com esse comportamento passivo.

e A alta resisténcia a corrosio, no meio de ensaio, também foi comprovada pela técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica, onde se observa um comportamento altamente
capacitivo, que € indicativo de materiais passivos.

® Os resultados obtidos com a simulagdo dos espectros de impedincia utilizando o modelo de
duas camadas de 6xido, barreira e porosa, conduziram a altos valores de resisténcia para a

camada tipo barreira, mostrando que a prote¢ao a corrosdo € fornecida predominantemente por
essa parte da camada de éxido.
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