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Resumo

As ligas de titanio sdo empregadas desde o0s usos com agua do mar a implantes
ortopédicos. Desta forma, 0os ensaios eletroquimicos sao usados para antever e até
mitigar as consequéncias da corrosdo nestes ambientes. Com esta proposta, foram
feitos ensaios de polariza¢do potenciodindmica e impedancia eletroquimica (EIE) na
liga de titAnio mais comercializada no mundo, a Ti-6Al-4V, em solu¢des com cloreto
de sbédio que simulam a agua do mar e os fluidos fisiolégicos. A avaliacdo foi
conduzida pela analise das curvas de polarizacédo e dos aspectos elétricos, como a
capacitancia e resisténcia da camada passiva. Os resultados do ensaio de
polarizacdo mostram a auséncia de corrosdo por pite e a baixa densidade de
corrente de passivacao, corroborando para o entendimento da liga de titanio como
material de alta resisténcia a corrosdo; por outro lado, observa-se também uma
diminuicdo no potencial de equilibrio com o aumento da agressividade do meio.
Pelos ensaios de EIE, € visto uma diminuicdo significativa da resisténcia do filme
compacto na solucdo de maior salinidade devido a desestabilizagcdo da camada
passiva causada pelo ion CI-.

Palavras-chave:Camada passiva compacta; Impedancia Eletroquimica; Liga Ti-6Al-
4V; Polarizacdo potenciodinamica.

ELECTROCHEMICAL CHARACTERISTICS OF THE TI-6AL-4V ALLOY IN SALINE
ENVIRONMENTS
Abstract
Titanium alloys are employed in many applications, from uses with seawater to
orthopedic implants. In this way, electrochemical tests are being used to anticipate
and even mitigate the consequences of corrosion. With this proposal,
potentiodynamic polarization and electrochemical impedance (EIS) tests were
performed in the most commercialized titanium alloy in the world, the Ti-6Al-4V, in
solutions with sodium chloride that simulate the seawater and the physiological fluids.
The evaluation was conducted by the analysis of the polarization curves and the
electrical aspects of the passive layer, such as its resistance and capacitance. The
results of the polarization test show the absence of pitting corrosion and a low
density of passivation current, endorsing the understanding of the titanium alloy as
high corrosion resistant material; otherwise, there is also a decrease in the
equilibrium potential with the increase of the solution aggressiveness. By the EIS
tests, it is noticed a significant decrease in the resistance of the compact film in the
solution of higher salinity due to the destabilization of the passive layer caused by the
Cl.
Keywords: Compact passive layer; Electrochemical impedance; Ti-6Al-4V alloy;
Potentiodynamic polarization.
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1 INTRODUCAO

As ligas de titanio possuem propriedades mecanicas adequadas e elevada
resisténcia a corrosdo, quando comparadas as outras ligas, além de apresentarem
excelente biocompatibilidade [1]. Desta forma, sao utilizadas em aplicacdes offshore,
em sistemas de gerenciamento de agua do mar e trocadores de calor [2].
Atualmente, existem diversas ligas deste elemento com diferentes composi¢coes
quimicas, embora pouco mais de 20 ligas sejam comercializadas. Uma destas, a Ti-
6Al-4V, grau 5, representa mais de 50% do mercado das ligas de titanio.

Esta liga foi desenvolvida em 1954 nos Estados Unidos [3] e até o presente
momento, Ti-6Al-4V é um dos materiais mais utilizados para implantes ortodénticos
e ortopédicos [4]. Neste material, 0 vanadio € o principal estabilizador da fase beta e
aluminio, além de ser estabilizador da fase alfa, aumenta a resisténcia a tracdo, a
fluéncia e o médulo de elasticidade. Nas aplicacbes que necessitam maiores
resisténcias a corrosdo, principalmente por frestas contra ions halogenetos, sédo
utilizadas adi¢des de paladio e ruténio. Estes elementos promovem a precipitacdo e
dispersdo fina de intermetéalicos na liga, fornecendo locais catddicos de baixa tensao
com a reducédo acelerada dos ions de hidrogénio [5, 6, 7, 8]. A elevada resisténcia a
corrosdo das ligas de titanio se deve a formacao de um filme passivo de TiO2 na
superficie do material. Esta protecdo é composta de duas camadas: uma mais
externa e porosa e outra mais interna e compacta, a qual é a principal responsavel
pela resisténcia a corrosao [6].

Devido a presenca do ion cloreto nas mais diversas aplicacfes da liga Ti-6Al-4V, a
resisténcia a corrosdo € uma das principais propriedades a serem estudadas. Em
atmosfera marinha, a salinidade € de aproximadamente 3,5% em peso, e nos fluidos
fisiologicos, aproximadamente 1% em peso [9, 10]. Neste caso, ensaios
eletroquimicos sdo muito utilizados nas ligas de titanio, especialmente os de
polarizagédo potenciodindmica e de impedancia eletroquimica.

A determinacdo das curvas de polarizacdo pode fornecer meios para obter os
parametros eletroguimicos como os declives de Tafel, o calculo da densidade de
corrente de corrosao (Jeorr) € 0 potencial de equilibrio (Ecorr) [11].

Para obtencdo da resisténcia e capacitancia do filme é utilizada a técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica. O conceito de impedéancia foi
introduzido por Oliver Heaviside pela primeira vez em 1872 e, desde a década de
1920, é aplicado em sistemas biologicos [12]. De acordo com a norma ISO 16773-
1:2016 [13], a impedancia é um fator de proporcionalidade (AU/AIl) na forma de um
namero complexo, dependente da frequéncia, entre a tensdo de corrente alternada
aplicada (U) e a corrente de resposta (I) em uma célula eletroquimica. A perturbacao
e a resposta devem estar linearmente relacionadas. A partir da analise dos
resultados de impedancia, € possivel construir circuitos elétricos que representem o
sistema em estudo pela combinacdo das caracteristicas resistivas, indutivas e
capacitivas do material. Adicionalmente, uma impedancia ndo-intuitiva do circuito
elétrico, decorrente de um elemento de fase constante pode ser utilizada para
representar uma variagao do capacitor ideal. Neste caso, a impedancia relacionada
ao elemento de fase constante € definida pela Equacéo 1.

Zgre = [COGW"™T (1)

Em que C € a capacitancia, w é a frequéncia angular, j corresponde a unidade
imaginaria e o valor de n esta associado a distribuicdo ndo uniforme da corrente,
como resultado da rugosidade e defeitos superficiais [8].



Neste contexto, o presente trabalho tem o objetivo de investigar e analisar as
propriedades eletroquimicas do material Ti-6Al-4V, bem como as caracteristicas da
interface em solucéo salina.

2 DESENVOLVIMENTO
2.1 Material e Métodos

Foram utilizadas trés amostras da liga de titanio, Ti-6Al-4V, forjadas e solubilizadas,
cujas composicdes estdo em concordancia com a norma ASTM F136-13 [14]. Elas
foram preparadas seguindo a recomendacdo ASTM G1, desde a lixa 320 até 1000
mesh, e polidas em solu¢des de alumina de 1,0 ym e 0,3 um [15]. Para cada ensaio,
foi determinada uma &rea conhecida a ser exposta a variacdo de tensdo ou
frequéncia, com a temperatura do ambiente mantida a 25 °C. A célula eletroquimica
foi composta por um eletrodo de referéncia (RE) de calomelano saturado, um contra
eletrodo de platina (CE) e o material como eletrodo de trabalho.

Nos de corroséo via polarizacao catddica, as amostras foram submetidas a imerséo
total em solucdes salinas desaeradas de cloreto de sédio, 3,5% e 1% em peso,
semelhante a 4gua do mar e aos fluidos fisiolégicos respectivamente. Seguindo a
recomendacdo ASTM G5, foi mantido um tempo de 3600 segundos para andlise do
potencial de circuito aberto (OCP), a fim de que todo oxigénio presente no meio
salino pudesse ser eliminado e né&o interferisse nos resultados obtidos [16]. O
intervalo de tenséo aplicada para as analises foi de -1 V a +3 V, com taxa de 1 mV/s.
Nas andlises via impedancia eletroquimica foram mantidas as mesmas condicoes.
As amostras foram previamente polarizadas a uma tensdo de 0 V com relacdo ao
OCP para que os ensaios fossem realizados nas regides de equilibrio. A partir do
potencial de circuito aberto, foi definido um intervalo de frequéncia de 100 kHz a 10
mHz, com taxa de 5 pontos por década e tensao senoidal de 1,00 mV de amplitude.
Os resultados dos ensaios foram tratados estatisticamente utilizando as
recomendacgdes presentes na ASTM G16 [17].
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2.2 Resultados e Discussao

As curvas de polarizacdo para a liga de titanio nas solucdes salinas estdo expostas
nas Figuras 1 e 2. Na Tabela 1 encontram-se os dados obtidos com a extrapolacéo
de Tafel.
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Figura 1. Curva de polarizacdo da liga Ti6Al4V em solucdo aquosa 1% NaCl.
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Figura 2. Curva de polarizac¢éo da liga Ti6Al4V em solucdo aguosa 3,5% NacCl.

Tabela 1. Valores de Ecorr e Jcorr com a analise de Tafel.

Eletrélito Ecorr(V) Jeorr(NA/lCm?)
NaCl 1% -0,274 12
NacCl 3,5% -0,421 21

As Figuras 1 e 2 revelam um comportamento passivo. N&o foi atingido o potencial de
transpassivacao durante os ensaios, desta forma, ndo houve corrosdo por pite, o
gue esta em concordancia com a literatura que prevé altos valores para este
potencial [6]. A partir do potencial de equilibrio, encontra-se a regido anodica que
representa a oxidagao do TiO e Ti2Os ou o crescimento do filme TiOz2 [18].

Os valores relativamente baixos de densidade de corrente de corrosao apresentados
na Tabela 1, comuns em materiais que formam filmes passivos, e da densidade de
corrente de passivacdo, apresentada nas Figuras 1 e 2, sédo indicativos de uma
camada compacta e resistente a corrosao por pite [18, 19].

O menor potencial de corrosdo do Ti-6AI-4V na solugdo salina de maior
concentracdo de NaCl ocorre pela maior presenca de ions cloreto que intensificam o
ataque corrosivo. Na solugcdo com 1% em peso de cloreto de sodio, a formacao do
filme passivo acontece em potenciais maiores, assim, a regido catodica também se
estende por valores de tensdo mais elevados [6].

Os diagramas de Nyquist obtidos estdo representados nas Figuras 3 e 4. O circuito
elétrico equivalente deste sistema, que contém filme passivo e poroso, € observado
na Figura 5 [12, 20]. Os valores Rc, Rp e Rs correspondem as resisténcias da
camada passiva compacta interior, da camada porosa e da propria solucao,
respectivamente. O comportamento capacitivo do filme compacto é dado por Cc e
da camada porosa por Cp. Um elemento de fase constante representando um
capacitor ideal € usado para simplificacdo do modelo.
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Figura 3. Diagrama de Nyquist da liga Ti-6Al-4V em solu¢éo aquosa 1% NacCl.

Z imaginario (kOhm.cm?)

200
180
160 4

140 -

-

N

o
1

100 -

D ©
o o
T

N
o
1

| —=—Ti6AI4V [NaCl(aq) 3,5%)] |

=
\
o
Ll
L]
B

\

T T T T T

T T T 1
300 400 500 600

Z real (kOhm.cm?)

T T
100 200

Figura 4. Diagrama de Nyquist da liga Ti-6Al-4V em solu¢cdo aquosa 3,5% NaCl.
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Figura 5. Circuito equivalente proposto para materiais com filme passivo e poroso.

Os valores de resisténcia, capacitancia e n das camadas porosas e das compactas,
além da qualidade do ajuste dos dados experimentais ao circuito equivalente
ilustrado na Figura 4 (X?) estdo na Tabela 2.

Tabela 2. Pardmetros elétricos do circuito obtido pelo ajuste dos resultados da EIE

Eletroélito Rs Rp Cp n Rc Cc n X?
(Q.cm?) (Q.cm?) (uF.cm? (kQ.cm?) (MF.cm?

NacCl 1% 105 26 0,11 0,85 177 4,08 0,23 0,01

NaCl 3,5% 82 509 0,38 0,91 57,6 6,31 0,53 0,02

Os baixos valores de X? sugerem uma boa adequacédo dos resultados obtidos com o
circuito equivalente proposto. Os diagramas de Nyquist, no geral, mostram
semicirculos que indicam alta resisténcia a corrosdo. A resisténcia da camada
porosa € mais elevada na solugcdo de 3,5%, no entanto, a resisténcia da camada
compacta neste eletrdlito possui menor valor do que quando em solucdo de 1%. Um
possivel mecanismo que explica este fenbmeno é a migracdo anidnica do ion haleto
para a interface entre a liga e o dioxido de titanio, formando uma camada
intermediaria do tipo Ti-X, onde X é a espécie agressiva, no caso, o ion CI [21].
Assim, as tensdes internas associadas a este composto favorecem a ruptura do
filme de O6xido de cobertura [6]. Esta situacdo pode representar um sério problema
no caso de corrosdo por fresta. Desta forma, pequenas adicbes de ruténio ou
paladio nas ligas sdo benéficas para evitar este tipo de degradacao [5, 6, 7, 8].

3 CONCLUSAO

O potencial de corroséo da liga de titanio diminui com o aumento da salinidade;

A resisténcia da camada porosa do Ti-6Al-4V é maior na solucao mais salina;

A resisténcia da camada interior mais compacta é maior na solugdo com 1% de
NacCl.
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