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RESUMO 
0 comportamento eletroquimico das ligas Ti-13Nb-13Zr e Ti-6A1-7Nb foi investigado em 
solução de Hank, naturalmente aerada a 37 °C, utilizando curvas de variação do potencial de 
corrosão em função do tempo, polarização potenciodindmica e espectroscopia de impedância 
eletroquimica. As técnicas eletroquimicas utilizadas indicaram que no meio de ensaio as duas 
ligas apresentam alta resistência corrosdo, mostrando-se passivas na faixa de potencial de 
ensaio. Os espectros de impedância foram interpretados utilizando um circuito elétrico 
equivalente que -simula um modelo de filme de óxido constituido por uma camada compacta 
interna e fina tipo barreira, de maior impedância, e uma camada porosa externa, de menor 
impedância, onde geralmente se aceita que os poros estdo preenchidos com eletrólito. 
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ABSTRACT 
The electrochemical behavior of Ti-13Nb-13Zr and Ti-6A1-7Nb 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 diagrams were interpreted using an equivalent 
circuit that simulates a double layer oxide containing an inner thin barrier layer and an external 
thick porous layer filled with electrolyte. 

Key words: titanium alloys, biomaterials, electrochemical techniques, corrosion. 

INTRODUÇÃO- 
A aplicação de materiais metálicos como biomateriais é favorecida por propriedades apropriadas, 
tais como boa resistência Mecanica, boa conformabilidade e elevada resistência fadiga, 
principalrnente,, quando utilizados como implantes ortopédicos. Entretanto, o principal 
inconveniente dsi'? uso de biomateriais metálicos é a degradação que ocorre devido sua interagdo 
com os fluidoaiiiológicos [1], principalmente devido 6. cornplexa composição desses fluidos [2]. 
Materiais metiliZos utilizados como biomateriais, tais como: ligas de titanio, titanio puro, ligas de 

, 

cobalto-cromo e ago inoxidável são protegidos por uma camada de óxido, que assegura a 
- 

resistência corrosão. A ocorrência de corrosão, além de provocar a degradação do material, 
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produz fons que podem gerar reações adversas ao organismo. Dentre os vários materiais usados 
como bio• lateriais.. a liga Ti-6A1-4V destaca-se como a mais utilizada na fabricação de 
dispos;dVOS implantáveis, entretanto, essa liga contém o vanddio que é classificado, por vários 
autores, como element° tóxico[3,4,5]. Para atender a demanda de materiais sem elementos 
toxicos cm sua composição, ligas de titânio destinadas especificamente para uso em aplicações 
biomáciicas e nao contendo vanddio foram desenvolvidas. Como exemplo, rem-se. ligas Ti-6A1- 
7Nb e Ti-13Nb-13Zr que foram padronizadas como biomaterial pela ASTM[6,7]. A liga Ti-6A1- 
-/Nb é do tipo a.-1-13, estruturalmente semelhante à liga Ti-6A1-4V, onde o element° vanddio 
teseabilizaclor da fase 13), que é considerado tóxico, foi substituído pelo nióbio. A liga Ti-13Nb-
137r. quo foi desenvolvida por Davidson [8], é uma liga "near-13" corn elementos considerados 
de excelente biocornpatibilidade[3]. 
Nesse estudo o comportamento eletroquimico das ligas de titânio Ti-6A1-7Nb e Ti-13Nb-13Zr, 
foi avaliado ern solucdo de Hank a 37"C utilizando curvas de variação do potenciai 	corrosão 
cam o tempo, polarizacão potenciodinâmica e espectroscopia 	impedância eletroquimica. 

MATERIAIS E METODOS 
As lips Ti-13Nb-13Zr e Ti-6A1-7Nb utilizadas nesse estudo possuem estruturas "near 13" e 

respectivamente. A had Ti-13Nb-13Zr foi obtida em escala laboratorial. através da fusdo 
die Ti e puros (99.9%) e Zr contend° até 4,5% de Hf, em forno a arco, com eletrodo não 
consumivel, cm atmosfera inerte de ana,•ônio [9]. Depois de fundido, o lingote foi submetido a 
tratamento (Crmico hom000neização a 1000 °C, por 1 flora, e em seguida foi resfriado em 
Ligua. Subsecitientemente, esta liga foi foijada a frio ate; o. diâmetro de 6,5 mm, e nesta etapa de 
forjamento, foi realizado mais um tratamento termico[9]. A liga Ti-6A1-7Nb foi obtida da IMI 
Titanium Limited England, sendo denominada comercialmente como IMI-367. 
Os eletrodos de trabalho de Ti-13Nb-13Zr e Ti-6A1-7Nb foram embutidos em resina epóxi de 
curd a trio, expondo uma área de 0,33 cm' e 0,25 cm', respectivamente. A preparação 
metalografica foi realizada nor lixamento com papel cle earbeto ee, silfcio, ate grana 2000, 
seguido por poll mento wm pasta de diamante de 1 1..tm. 
Api.is 	prepai ação metalografica e antes dos cnsaios d.e espectroscopia de impedância 
tsletioquímica (FIE) os eletrodos de trabalho permaneceram imersos durante 72 horas na solução 
de ensaio e potencial de circuit° aberto foi monitorado até que um potencial estavel (estado 
estacionario) fosse alcancado. 0 potencial de circuito aberto e Sua variação com o tempo foram 
mcdidos dcsdc os minutos iniciais de imersão. Celulas eletroquimicas com capacidade para 150 
rn1_, de soluçáo foram utilizaclas. usando eletrodo de calomelano saturado (ECS) e01110 cletrodo de 
rererencia, CIO piatina como contraeletrodo. Os ensaios de polarização e EIE foram 
reti I zados cm tri pi icata. 

eleir lito usado para simular o meio fisiol gico foi a solu o de Hank naturalmonte aerada a 37 
...C. s`,.s c: lulas eletroqu micas foram esterilizadas ern autoclave na temperatura de 121 ...0 e 

0 (IC: I atm durante 30 minutos, para evitar a contarnina o bacteriol gica da solu o de 
Hank. A. temperatura do ensaio (37 ...C) foi controlada por um banho termost tico. Os ensaios de 
polariz.a o foram realizados utilizando o potenciostato EG&G PARC 273A na faixa de potencial 
de --SOO inV(ECS) a 3000 mV(ECS) com taxa de varredura de 1. mV/s. Os ensaios de EIE .foram 
obtidos potenciostaticamente no potencial de corros o ( E„,„) na faixa de 1001(Hz a 10 m.Hz, com 
lima amplitude de. perturba o dc 1() mV, com 6 pontos por d. cada, utilizando-se 	analisador 

respostas cm frcci ncias, Solartron SI-1255, acoplado ao potenciostato EG&G PARC 273A 
controlado pelt) software Zplot. 
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RESULTADOS 
A Figura 1 mostra a variação do potencial de circuito aberto com o tempo para as duas ligas de 
titânio em solução de Hank a 37 °C. Observa-se que nos momentos iniciais o eletrodo de Ti-6A1- 
7Nb assume o potencial de —647 mV(ECS). Esse potencial aumenta rapidamente para potenciais 
mais nobres, alcançando valor em torno de 120 mV(ECS) após 3 horas de imersdo. Após 56 
horas de imersdo o potencial de corrosão (E,„„) estava estável em 127 mV(ECS). Para a liga Ti-
13Nb-13Zr o potencial, imediatamente após imersdo em solução de Hank a 37 °C era —558 
mV(ECS). Após 24 horas de imersdo o valor estava praticamente estável em 180 mV(ECS). 0 
potencial aumentou lentamente até ao final da 56 horas de ensaio. Ap6s esse período o potencial 
de corrosão (E,.„„) estava estável em 192 mV(ECS). 
A Figura 2 mostra as curvas de polarização potenciodindmica para as ligas de titânio após 72 
horas de imersão em solução de Hank a 37 °C. 
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Figura 1. Variação com o tempo do potencial de 
corrosdo em solução de Hank a 37 °C. 
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Figura 2. Polarização potenciodindmica ap6s 72 
horas de imersdo em solução de Hank a 37 °C. 
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Os potenciais de corrosão, E,.„„, estimados das curvas de polarização para as li2as Ti-13Nb-13Zr 
e Ti-6A1-7Nb, 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-6A1-7Nb, respectivamente, as curvas mostraram aumento da densidade de corrente com o 
potencial, notando-se duas regiões de inclinações diferentes. As baixas densidades de corrente 
observadas nesta faixa de potenciais (da ordem de 1.1A/cm2) sugerem que este comportamento não 
se deve a um estado ativo das ligas de titânio. E possível que o espessamento da camada passiva 
não seja suficiente para compensar o aumento no potencial de polarizaçdo, resultando no 
aumento de corrente observado. Na faixa de potencial de 580 mV(ECS) a 1300 mV(ECS), a 
curva de polarização para Ti-13Nb-13Zr apresenta um comportamento tipicamente passivo, com 
uma densidade de corrente passiva, ipp de aproximadamente 5,7 laA/cm2. No potencial de 
aproximalamente 1320 mV(ECS) a densidade de corrente começa a aumentar e alcança um valor 
máximo de 13 i.tA/cm2 no potencial de 1670 mV(ECS), que se mantém até o final da polarização. 
Este aumento de corrente pode estar relacionado com a oxidação de TiO, a Ti3O5, ou mesmo com 
a formação de outros compostos de titânio com outras espécies em solução [111. A curva de 
polarização da liga Ti-6A1-7Nb apresenta um comportamento passivo na faixa de potencial de 
390 inV(ECS) a 700 mV(ECS), com um densidade de corrente passiva, ipp, de aproximadamente 
2,7 1.1A/cm2. A partir de 700 mV(ECS) a densidade de corrente aumenta com o aumento do 
potencial, alcançando no potencial de 2250 mV(ECS), uma densidade de corrente de 13 p.A/cm2. 
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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 corrosão (i,.„„) e potencial de 
corrosão (E,„,,), para as duas ligas de titanio. Os valores de densidade de corrente de corrosao 
foram obtidos pela extrapolação da curva catódica até o potencial de corrosdo. Os baixos valores 
obtidos sao tipicos de materiais com comportamento passivo. 

Tabela 1. Valores médios do potencial de corrosdo e da densidade de corrente de corrosão em solução de 
Hank a 37 'C. obtidos a partir das curvas de polarização. Entre parênteses estdo indicados os respectivos 
desvios padrão (N=3). 

Ti-13Nb-13Zr 	 Ti-6A1-7Nb 

 

c„„ImV(ECS)] 
-412.1 (44,8) 

 

ico„ [nA/cm21 
40.0 (15.4) 

 

co, [mV(ECS)] 
-408,4 (43.0) 

 

lnA/cm- 
13.2 (4,5) 

 

     

A Figura 3 apresenta os diagramas de Bode (angulo de fase e módulo de Z) para as ligas Ti-
13Nb-13Zr e Ti-6AI-7Nb, no potencial de corrosdo após 72 horas de imersão em solução de 
Hank a 37 "C. Esse diagrama exibe um comportamento altamente capacitivo, tipico de material 
passivo, indicado por um angulo de fase próximo de 90' na quase totalidade da faixa de 
freqüência, sugerindo um filme bastante estável, com elevada resistência a corrosão. 
As Figuras 5a e 5b apresentam os espectros de impedância que foram obtidos para as ligas Ti-
13Nb-13Zr e Ti-6AI-7Nb, e o ajuste dos dados utilizando o circuito elétrico equivalente mostrado 
na Figura 4. Esse circuito contém elementos de resistência 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, Rb e Cb representam a resistência e a capacitancia da camada barreira, e 
R P e C P representam a resistência da camada porosa com o eletrólito em seu interior e 
capacitancia da camada porosa, respectivamente, e Rs a resistência da solução. A qualidade dos 
ajustes com o circuito equivalente foi julgada pelos valores de chi-quadrado (ordem 10-3), que 
indicaram um bom ajuste com o circuito proposto, conforme também ilustram Figuras 5a e 5b. 
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Figura 3. Diagrama de Bode apás 72 horas de 
imersão em solucão de Hank a 37°C. 
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Figura 4 Circuit° elétrico equivaiente usado 
para simular os ciados experimentais. 

f: 	n -1 
A impeda'ncia de um element° de fase é definida por ZCPE [CUW) 	, onde -1< n 1. 0 

valor de n estd associado com a distribuição não uniforme de corrente devido rugosidade e 
imperfeições na superficie e quanto mais proximo de 1, 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-6A1-7Nb. Na Tabela 2 são 
apresentados os valores de resistência e capacitância das camadas porosa e barreira, obtidos com 
o ajuste dos dados experimentais através do circuito elétrico equivalente da Figura 4. 

Tabela 2. Valores da resistência e da capacitância das camadas barreira e porosa, obtidos através do ajuste 
do circuito equivalente aos resultados obtidos nos ensaios de impedância eletroquimica. Na illtima coluna 
estão indicados os valores do chi-quadrado correspondentes a esse ajuste. 

Liga 
Rs 

(Q.cm2) 
Cp 

(ptFcm-2) 
Rp 

(Q.cm2) 
Cb 

(pEcm-2) 
Rb 

(MQ.cm2 
Chi-quadrado 

Ti-13Nb-13Zr 41 7,1 115,3 0,7 2,3 9,8E-4 
Ti-6AI-7Nb 80 2,9 478,0 0,9 6.6 2,1E-3 

(a) 	 (b) 
Figura 5. Diagramas de Bode para dados experimentais e resultados de simulação após 72 horas de 
imersão em solução de Hank a 37 °C: (a) liga Ti-13Nb-13Zr e (b) liga Ti-6A1-7Nb. 

DISCUSSÃO 
A variação do potencial de circuito aberto com o tempo, para as duas ligas, (Figura 1), apresenta 
o comportamento tipico observado para materiais passivos em soluções aeradas, onde o potencial 
de corrosdo é definido pela intersecção das curvas anódica passiva e catódica de redução do 
oxi aênio. na  regido de polarização por ativação [11]. 0 aumento do potencial é devido, 
possivelmente, ao aumento da espessura do filme de óxido na superficie do eletrodo, o que 
produz uma diminuição no valor da densidade de corrente e proporciona uma melhor proteção 
corrosão. 0 aumento inicial e a rapida estabilização do potencial, observada para as duas ligas 
sugerem que o filme protetor se forma rapidamente na superfície do metal, e permanece estável 
durante todo o periodo de imersdo. 
Os valores dos potenciais de corrosdo obtidos com as curvas de polarização (Figura 2) são 
significativamente diferentes dos valores obtidos das medidas de potencial de corrosão com 
tempo (Figura 1). Isto se deve ao fato de o ensaio de polarização haver se iniciado em um 
potencial bem mais catódico do que o potencial de corrosão; com isso a pelicula de óxido 
presente na superfície deve ter sido pelo menos parcialmente reduzida [11]. 
Os diagramas de EIE na forma de diagramas de módulo da impedância versus logaritmo da 
freqüência (diagrama de Bode) apresentam altos valores de impedância (da ordem de 106Q..cm2) 
',Associados região de baixa e média freqüência, indicando uma elevada resistência a corrosdo. 
Este resultado apóia o comportamento passivo das ligas estudadas. Os diagramas de Bode de 
ângulo de fase e módulo de Z, são caracterizados por duas regiões distintas: (a) na regido de alta 
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freqüência (1-100 KHz), o diagrama exibe um valor constante de módulo de Z e angulo de fase 
próximo de 0'. Isto está associado com a resposta da resistência da solução, Rs (regido resistiva) e 
(b) na região de baixa e média freqüência o diagrama do módulo de Z apresenta uma inclinação 
de cerca de —1, enquanto o ângulo de fase se aproxima de —90°. Isto constitui uma resposta 
caracteristica de um óxido compacto [12]. 
Os espectros de impedância 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 10', 
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 resistência da camada barreira (Rb) são 
extremamente mais altos (104 vezes) comparados com os valores da resistência da camada porosa 
(Rp). Isso significa que a proteção frente corrosdo é fornecida pela camada barreira. Acredita-se 
que a presença da camada porosa no Oxido de titânio seja responsável pela facilidade de 
osseointegração observada para esta liga [13]. 

CONCLUSÕES 
• As curvas de potencial de circuito aberto em função do tempo e de polarização 
potenciodinâmica indicaram um comportamento passivo para as duas ligas de titânio estudadas. 
A g.rande estabilidade do potencial de circuito aberto e as taxas de corrosdo extremante baixas (da 
ordem de 10-' A/cm2) são consistentes com esse comportamento passivo. 
• A alta resistência â corrosdo, no meio de ensaio, também foi comprovada pela técnica de 
espectroscopia de impedância eletroquimica, onde se observa um comportamento altamente 
capacitivo, que é indicativo de materiais passivos. 
• Os resultados obtidos com a simulação dos espectros de impedância utilizando o modelo de 
duas camadas de óxido, barreira e porosa, conduziram a altos valores de resistência para a 
camada tipo barreira, mostrando que a proteção â corrosdo é fornecida predominantemente por 
essa parte da camada de óxido. 
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