ESTUDO DA CORROSAO E TRIBOQORROSAO DO TITANIO
ASTM-F67GR1 EM SOLUCAO DE RINGER*

Danilo Fontes Ferreirat
Vanessa de Freitas Cunha Lins?
Luciano Juliani3

Alexandre Queiroz Bracarense*
Rosa Maria Rabelo Junqueira®

Resumo

O presente trabalho estudou o comportamento de uma liga de titdnio ASTM-F67Gr1
frente a corrosdo e a tribocorrosdo em meio fisiolégico. Para a realizagdo desta
pesquisa foi desenvolvido um aparato experimental capaz de impor
simultaneamente um desgaste mecanico e corrosivo as amostras testadas, visando
avaliar o comportamento tribocorrosivo. O meio corrosivo selecionado foi a solugéo
de Ringer. A partir de curvas de polarizagdo potenciodinamica foi possivel obter os
parametros eletroquimicos necessarios a realizagdo dos ensaios de tribocorrosao
bem como comprovar a excelente resisténcia a corrosao do titdnio na solugdo de
Ringer. A partir dos ensaios de tribocorrosdo foi constatada a influéncia da
velocidade e da carga aplicada, no fenbmeno de tribocorrosdo. Os resultados
evidenciaram uma maior influéncia da velocidade no incremento da corrosdo e da
carga aplicada no incremento da sinergia, durante o desgaste tribocorrosivo.
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STUDY OF CORROSION AND TRIBOCORROSION OF ASTM-F67GR1 TITANIUM
IN RINGER’S SOLUTION
Abstract
In this work it was studied the behavior of ASTM-F67Gr1 Titanium alloy considering
the corrosion and tribocorrosion in a synthetic physiological solution. It was
developed an experimental apparatus able to impose simultaneously a mechanical
and corrosive wear to the tested samples in order to evaluate their tribocorrosive
behavior. The corrosive medium selected was the Ringer's solution. The
electrochemical parameters required to perform the tribocorrosion tests were
obtained from the potentiodynamic polarization curves. From these curves it was
possible to prove the excellent corrosion resistance of titanium in the Ringer solution.
The influence of speed and load on tribocorrosion phenomenon was confirmed
during the realization of tribocorrosion tests. The results showed a greater influence
of the speed on corrosion during tribocorrosive wear and the effect of the applied
load on the synergistic factor of tribocorrosive wear.
Keywords: Tribocorrosion; Corrosion; Titanium; Biomaterials.
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1 INTRODUGAO

Os biomateriais desempenham um papel cada vez mais importante na medicina,
demandando um constante desenvolvimento de novos materiais e metodologias
capazes de atestar a eficiéncia dos mesmos. No presente trabalho, avaliamos o
comportamento de uma liga metalica biocompativel, o titdnio ASTM-F67Gr1, frente a
dois dos fendbmenos que mais comprometem a integridade de implantes, a corroséo
e a tribocorrosao.

1.1 O Titinio como Biomaterial

O titénio e suas ligas sdo empregados como materiais biomédicos e ortodonticos
devido a uma série de caracteristicas, entre elas: excelente biocompatibilidade,
baixa densidade, boas propriedades mecanicas e excelente resisténcia a corrosao.
Sao muito usados na substituicdo de tecidos duros, sendo empregados em
articulagdes do quadril, articulagbes do joelho e placas 6sseas. Sao também muito
utilizados na odontologia como implantes dentarios, coroas, pontes e préteses.

1.2 Corrosao em Biomateriais

O ambiente corrosivo de fluidos corporais pode geralmente ser simulado por uma
solugédo 0,9%NaCl contendo pequenas quantidades de outros sais inorganicos. O
meio quimico do plasma sanguineo é altamente agressivo para muitos metais e
ligas, devido principalmente a presenca de uma elevada concentracdo de ions
cloreto e a sua capacidade para induzir a corrosao localizada. Outros ions também
podem contribuir para o processo de corrosao, quer como aceleradores ou como
inibidores. Além das espécies inorganicas, os fluidos corporais contém diferentes
tipos de biomoléculas e células, que podem aderir a superficie do biomaterial e
afetar as reagdes superficiais de corrosao [1].

1.3 Tribocorrosao em Biomateriais

A importadncia da pesquisa sobre tribocorrosdo em aplicagcbes biomédicas esta
relacionada ao seu uso clinico e ao crescimento gradual dos usuarios de implantes.
Os estudos sobre tribocorrosdo na area biomédica se mostram muito relevantes em
duas grandes areas: a ortopedia e a odontologia.

Na ortopedia, o comportamento das proteses de articulagbes em regime de
tribocorrosdo € explorado por muitos pesquisadores, visando aperfeicoar o
desempenho desses dispositivos, proporcionando uma melhor qualidade de vida aos
pacientes e evitando as dispendiosas cirurgias de reviséo.

As principais areas sujeitas a tribocorrosdo em uma articulagdo de quadril estéo
representadas na Figura 1.
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Figura 1. Locais sujeitos a tribocorrosdo em uma prétese de quadril. Adaptado de [2].

Na odontologia, o préprio processo de mastigacdo se mostra como um ciclo de
tribocorrosao, pois os dentes estdo em constante fricgdo entre si e contra particulas
de alimento na presenca de um meio corrosivo, a saliva. Os possiveis focos de
tribocorrosdo em um implante dentario sdo mostrados na Figura 2.
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Figura 2. Areas possivelmente afetadas pela tribocorrosdo em um implante dentario (linha vermelha
pontilhada). Adaptado de [3].

Estudos recentes evidenciaram a formagao de uma tribocamada na superficie de
todos os tipos de articulacbes metalicas [4,5], sendo esta camada dinamica uma
mistura de 6xidos metalicos, nanocristais metalicos e matéria organica proveniente
dos fluidos das articulagdes e funcionando como um lubrificante sélido. Uma imagem
desta tribocamada pode ser vista na Figura 3.



Evidencia de tribocamada

Figura 3. Micrografia eletrbnica de varredura de uma superficie de implante com evidéncia de
tribocamada. Adaptado de [6].

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

O material estudado foi o titanio metalico ASTM F67 — Grau 1. Na Tabela 1 esta
apresentada a composigcdo quimica nominal e as caracteristicas mecanicas e

metalograficas do material em estudo.

Tabela 1. Caracteristicas quimicas, mecéanicas e metalograficas do titAnio ASTM-F67Gr1.

Composicdo Quimica (%m/m)

N= 0,002 C=0,021 H= 0,023 Fe= 0,027
02=0,044 Ti= saldo
Propriedades Mecanicas
Alongamento (%): 42 Tragéo: 319MPa

Escoamento: 2056MPa

Metalografia

Tamanho de grao: 7
Microestrutura: Alpha-Beta
Alpha Case: free Alpha-Case

O titanio foi fornecido na forma de chapa de 2,00mm de espessura, laminado a frio e
recozido. Foram confeccionadas amostras com as dimensdes 13x13mm (testes
eletroquimicos) e 20x5mm (testes de tribocorrosdo), sendo estas embutidas a frio
para utilizacdo nos testes de tribocorrosido e parcialmente recobertas com cera para
realizagao dos ensaios eletroquimicos. As amostras receberam um acabamento com
lixa 1200 mesh.

O eletrdlito utilizado foi a solugdo de Ringer e sua composigcdo quimica esta
apresentada na Tabela 2. Foi utilizada uma célula eletroquimica convencional de
trés eletrodos, sendo um eletrodo de calomelano como referéncia, um contra
eletrodo de platina e o eletrodo de trabalho sendo as chapas de titanio.



Tabela 2. Composigao quimica da solucido de Ringer.
Cada 100ml da solugao contém

Cloreto de sodio — NaCl 0,869
Cloreto de potassio — KCI 0,03g
Cloreto de calcio — CaCl,.2H,0 0,033g
Agua para injec&o g.s.p. 100ml

2.2 Métodos

O comportamento eletroquimico das amostras foi avaliado a partir de ensaios de
polarizacdo potenciodindmica, em cinco repeticdes. A velocidade de varredura
adotada para os ensaios foi de 1mV/s.

Visando avaliar o efeito da tribocorrosdo no titdnio foi selecionado o teste de
desgaste com potencial controlado [7]. Nesse ensaio, o material € submetido a
ensaios de desgaste em potenciais catédicos e anddicos, sob as mesmas condi¢des
de desgaste (velocidade, carga e tempo), a fim de diferenciarmos o desgaste
tribocorrosivo em trés componentes: desgaste mecanico, desgaste corrosivo e
desgaste devido a sinergia existente entre o desgaste mecanico e corrosivo, como
explicitado na Figura 4. Os ensaios de tribocorrosao também foram realizados com
cinco repeticdes.

M, = desgaste mecanico

M, = Material removido Biifo (obtido Bk

apos o ensaio (obtido por
perfilometria ao fim do
ensaio de tribocorrosdo)

M, = desgaste devido a
corrosao pura

(calculado através da lei

perfilometria ao fim de
ensaio tribolégico com
protecdo catddica)

S = desgaste devido a
sinergia entre o desgaste
mecanico e corrosivo

de Faraday) (S = Mg - M, -M,)

Figura 4. Calculo da sinergia durante o desgaste tribocorrosivo.

O potenciostato utilizado nos testes eletroquimicos e de tribocorrosédo foi o Autolab
PGSTAT302N. O aplicativo dedicado ao sistema é o NOVA 1.8, utilizado para
obtencgao e processamento dos dados.

Para a realizagcédo dos testes de tribocorroséo foi projetado um sistema constituido
de um dispositivo de desgaste linear bi-direcional (reciproco) e um pequeno tanque
de nylon que se destina a armazenar o eletrdlito e fixar a amostra (porta-amostras).
Desta maneira, ao mergulharmos no eletrdlito os eletrodos de referéncia e o contra
eletrodo, teremos a formagao da célula eletroquimica. A Figura 5 ilustra o porta-
amostras.



70° Congresso Anual

ISSN 1516-392X

Figura 5. Porta-amostras para reagdes eletroquimicas. (a) porta-amostras vazio; (b) porta-amostras
com amostra inserida para efetuacdo dos testes.

Neste dispositivo, o contato tribolégico é realizado a partir de uma esfera de nitreto
de silicio (SisN4) de 6mm de didametro, gerando uma trilha de desgaste com 10mm
de comprimento. Nas Figuras 6 e 7 estdo representados detalhes do projeto do
equipamento de desgaste.

Figura 6. Visao geral do dispositivo de desgaste.

Figura 7. Detalhe do sistema tanque de reagdes/penetrador.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Curvas de Polarizagao Potenciodinamica

As curvas de polarizagdo potenciodinamica do titdnio apresentadas na Figura 8
confirmaram sua excelente resisténcia a corrosdo em meio fisioldégico, ndo sendo
observada a formagao de pites diante das condigbes testadas. Através das curvas
foi obtido um valor de potencial de corroséo igual a -0,368+0,082Vsce e uma faixa de
potencial entre 0,344Vsce e 2,932Vsce, onde o material se encontra passivado. A
partir de 2,932Vsce, observa-se um aumento nos valores de corrente, porém tal
aumento nao foi suficiente para provocar o surgimento de pites, resultado que
concorda com o observado em varios outros trabalhos [8,9].
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Figura 8. Curvas de polarizagao potenciodinamica do titanio.
3.2 Ensaios de Tribocorrosao

Na Figura 9 s&o apresentados alguns graficos representativos dos testes de
desgaste com potencial controlado nas quatro condi¢cdes testadas. A partir da
analise desses graficos, foram obtidos os valores apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Valores obtidos a partir dos ensaios de desgaste sob potencial controlado.

Volume Area Corrente Corrente de

Condicao Regime Velocidade Carga Desgastado Desgastada, de Passivacéo,
(mm/s) (9) (mm?) Aw Desgaste ia

(cm?) iw (mA)
(mA)

1 Anddico 9.3 495 0,32+0,06 12,9+0,9 1,11+0,15 0,064+0,020
Catddico ’ 0,17+0,03 11,4+1,1 0,05+0,04 -

> Anddico 233 495 0,59+0,16 15,4+1,4 1,93+0,38 0,143+0,137
Catddico ’ 0,36+0,02 15,1£0,6 0,08+0,03 -

3 Anddico 93 990 0,50+0,03 14,9+0,8 1,44+0,15 0,093+0,056
Catodico ’ 0,21+0,02 11,4+1,1 0,06+0,02 -

4 Anddico 233 990 3,58+1,62 17,5+1,1 2,65+0,36 0,120+0,075
Catodico ’ 0,47+0,08 15,3+1,3 0,14+0,03 -
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Figura 9. Ensaios potenciostaticos em regime de tribocorrosdo e com protegdo catédica. Em regime
de tribocorrosao o potencial foi de 2,3Vsce e para a protecéo catddica foi utilizado o potencial de -
0,86Vsce. a) Condicéo 1, b) Condicéo 2, c¢) Condicéo 3 e d) Condicao 4.

A partir da analise dos parametros listados na Tabela 3, observa-se um incremento
expressivo no desgaste quando comparados os volumes de material desgastado em
regime de tribocorrosdo frente aos valores encontrados quando o desgaste ocorre
em potencial catdédico (desgaste puramente mecanico) [10-12]. Também se observa
que a corrente de corrosdo durante o desgaste aumenta juntamente com o
incremento da velocidade do penetrador e da carga aplicada sob o mesmo,
apresentando os maiores valores nas condicdes 4 e 3, respectivamente (condi¢des
de maior velocidade) [10,13]. Partindo dos valores da Tabela 3, foram calculadas as
diferentes parcelas do desgaste tribocorrosivo e seus resultados encontram-se na
Tabela 4 e na Figura 10.

Tabela 4. Valores de material removido durante os testes de tribocorrosao.

Condigao Mot (k) Mm (kg) Mc (kg) S (kg)
1 1,46E-06 7,74E-07 1,13E-07 5,69E-07
2 2,68E-06 1,64E-06 1,93E-07 8,53E-07
3 2,28E-06 9,56E-07 1,16E-07 1,20E-06
4 1,63E-05 2,14E-06 1,53E-07 1,40E-05
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Figura 10. Analises do desgaste tribocorrosivo nas quatro condi¢des testadas.

Pela analise da Tabela 4 e da Figura 10, indica que os maiores desgastes foram
encontrados nas condigdes 4 e 2, respectivamente. Tal resultado evidencia a
importancia da velocidade de desgaste, ja que essas condigdes foram submetidas
as maiores velocidades de desgaste e a condicao 2 apresentou um maior desgaste
em relagédo a condig&o 3, sendo sujeita a uma carga muito menor e uma velocidade
muito maior em relacdo aquelas encontradas na condicdo 3. Em contrapartida, a
sinergia no processo tribocorrosivo parece sofrer maior influéncia da carga aplicada,
visto que para as condi¢gbes 1 e 2 (carga baixa) a sinergia foi mais baixa e nao
variou muito, mesmo sofrendo grande variagdo na velocidade. Ja nas condigdes 3 e
4 a sinergia apresentou valores consideravelmente maiores, principalmente quando
sob condi¢cdes extremas (carga e velocidade altas), onde se mostrou responsavel
por 86% do desgaste total, comprovando a importancia de tal fenbmeno na analise
do desgaste de materiais sujeitos a corrosdo e desgaste mecanico simultédneos [13-
14].

4 CONCLUSAO

O aparato experimental desenvolvido se mostrou totalmente adequado para a
execucdo de ensaios de tribocorrosdo. A partir das curvas de polarizagao
potenciodinamica foi confirmada a excelente resisténcia a corrosao do titdnio em
meio fisiolégico. Finalmente, com os ensaios de tribocorrosdo foi confirmada a
importancia da sinergia entre a corrosao e o desgaste mecanico na composi¢ao do
desgaste de materiais em regime de tribocorrosdo. Também foi constatada a
influéncia da velocidade de desgaste e da carga aplicada no desenvolvimento do
desgaste tribocorrosivo.
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