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Resumo

Neste trabalho, o comportamento eletroquimico das ligas Ti-35Nb-xTa (x = 0; 2,5;
5,0; 7,5)Ta (% em peso), solubilizadas e resfriadas em agua, foi investigado em
meio de NaCl a 0,9% mol/L através de testes de polarizacdo anddica e medidas de
impedancia, micrografias e DRX. Os ensaios eletroquimicos mostraram que as ligas
contendo tantalo apresentam uma maior resisténcia a corrosdo que a liga sem
tantalo. Além disso, os ensaios eletroquimicos em conjunto com as micrografias e
DRX indicam que a composig¢ao Ti-35Nb-5Ta é a que apresenta maior resisténcia a
corrosao no meio estudado, pois além de ocorrer uma estabilizagdo da fase 3, o
refino do gréo foi menos pronunciado e por esse motivo minimizou o surgimento de
microcélulas eletroquimicas.
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CORROSION RESISTANCE OF Ti-35Nb-xTa ALLOYS IN 0.9% NaCl SOLUTION

Abstract

This work is a study of the electrochemical behavior of the Ti—-35Nb—xTa alloys (x =
0, 2.5, 5, 7.5) (wt. %), solution treated and quenched in water. Anodic polarization
tests and impedance measurements were carried out in these compositions by using
a solution of 0.9% NacCl; their microstructures and XRD patterns were also obtained.
The results showed that the alloys containing tantalum have a higher corrosion
resistance than that one without Ta. In addition, electrochemical tests, together with
the micrographs and XRD, indicate that the Ti-35Nb-5Ta composition is the most
resistant to corrosion in the medium analyzed. This fact is a consequence of the
stabilization of the 3 phase, and of its grain size, where the refinement effect of Ta is
not enough strong and minimizes the formation of electrochemical microcells.
Keywords: Titanium alloys; Corrosion resistance; Biomaterials.
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1 INTRODUGAO

Na ortopedia, os materiais metalicos sao largamente utilizados na confec¢ao dos
mais variados dispositivos. Uma das aplicacdes mais frequentes refere-se ao uso de
implantes na restauragao de estruturas 6sseas e articulagdes nas proteses totais de
quadril [1].

Entre os materiais metalicos convencionais para tal emprego podem ser citados o
aco inoxidavel ASTM F138, a liga a base de Co-Cr-Mo, e a liga Ti-6Al-4V [2-10],
sendo este ultima a mais apropriada para implantes femorais devido a sua alta
resisténcia mecanica, menor moédulo de elasticidade e excelente resisténcia a
corrosdo [6,7,9,10]. No entanto, nos ultimos anos a literatura vem registrando
diversos estudos sobre a toxidade dos elementos de liga e a reabsorgdo dssea
como fatores que causam a falha de implantes [7,9-15].

Essas preocupagdes tém estimulado o estudo de novas ligas de titanio que
apresentem elementos biocompativeis e possuam baixos moédulos de elasticidade a
fim de minimizar a reabsor¢cdo O0ssea, além de oferecer uma elevada resisténcia a
corrosdo, uma vez que tais materiais serdo usados em meio fisioldgico, o qual é
bastante agressivo aos metais presentes na composi¢cdo da liga [3,16]. Essas
caracteristicas desejaveis apontam para a classe de ligas de titanio do tipo B
contendo elementos, tais como: Nb, Ta, Zr e Si [6,11,12].

No caso especifico do nidbio ha a vantagem do Brasil ser praticamente o unico
produtor desse metal com 98% das reservas mundiais [17], 0 que possibilita a
obtencdo de ligas com pregos mais acessiveis a populagdo. Este elemento vem
sendo adicionado na maioria das ligas de titanio apresentadas na literatura
[13,15,18,19] com o intuito de verificar o potencial desses materiais para aplicacdes
biomédicas.

Estudos também indicam que o tantalo é conveniente para aumentar a resisténcia a
corrosao de ligas de Ti [20], entretanto, ndo se encontram na literatura muitos
trabalhos relatando a influéncia da resisténcia a corrosdo deste elemento de liga em
meio fisioldégico. Portanto, a resisténcia a corrosdo das ligas Ti-35Nb-xTa foi
investigada em meio de NaCl a 0,9% mol/L através de ensaios eletroquimicos
(curvas de polarizagao e impedancia eletroquimica).

2 MATERIAIS E METODOS

Nesse estudo, as ligas foram preparadas a partir de elementos com alto grau de
pureza: Ti (99,98%), Nb (99,99%) e Ta (99,90%). A fusao foi realizada em um forno
a arco com eletrodo de tungsténio ndo consumivel em um cadinho de cobre
refrigerado sob atmosfera de argénio. As composigdes investigadas foram Ti-35Nb-
(0; 2,5; 5,0; 7,5%)Ta (% em peso). Apés a fusdo as ligas foram tratadas
termicamente a 1.000°C por 24h, laminadas a quente, lixadas para a remog¢ao da
camada de 6xido e em seguida tratadas a 1.000°C por 1h e resfriadas em agua.
Para caracterizacdo microestrutural foram utilizadas lixas de carbeto de silicio de
grana 220, 400, 600, 800 e 1.200, 1.500 e 4.000 e realizado polimento em pano com
alumina em suspensédo de 3,0 um. Na revelagdo da microestrutura foi empregada a
solugao de Kroll (77 ml de H20, 8 ml de HF e 15 ml de HNO3). Os difratogramas de
raios-X foram realizados em um difratbmetro Rigaku (radiagdo Cu-Ka) operado a
40kV/30mA.

Para a realizagdo dos ensaios eletroquimicos, um fio de cobre foi soldado as ligas
para estabelecer o contato elétrico e posteriormente as mesmas foram embutidas



em resina poliéster de cura rapida. Em seguida, as superficies das amostras foram
lixadas até a lixa de grana 1200, limpas e desengorduradas em uma solugdo de
agual/acetona 1:1 em banho de ultrassom durante 5 min. As curvas de polarizagao
anoddicas e as impedancias foram realizadas usando uma célula eletroquimica
convencional de trés eletrodos, onde as ligas sdo os eletrodos de trabalho, o
eletrodo de calomelano saturado foi usado como eletrodo de referéncia e uma haste
de platina como contra eletrodo. O equipamento utilizado para as medidas foi um
potenciostato/ galvanostato Aultolab 302N. As impedancias eletroquimicas foram
obtidas apds a estabilizagdo do potencial de circuito aberto (PCA) no intervalo de
frequéncia de 102 a 10* Hz e amplitude de 10 mV. As curvas de polarizagéo anddica
foram obtidas partindo do PAC até 3V de sobretensdo, com uma velocidade de
varredura de 5mV/s. O eletrélito usado foi uma solugao de NaCl 0,9%.

3 RESULTADOS
3.1 Micrografias e DRX

Na Figura 1 sdo apresentadas as microestruturas das ligas Ti-35Nb com diferentes
concentragbes de tantalo, as quais foram solubilizadas no campo  a 1.000°C e
resfriadas rapidamente em agua.
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Figura 1. M|crograf|as das ligas solubilizadas a 1. 000°C por 1h e resfrladas em agua Composm;oes
(a) Ti-35Nb; (b) Ti-35Nb-2,5Ta; (c) Ti-35Nb-5Ta; (d) Ti-35Nb-7,5Ta
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Figura 2. Difratogramas de raios-X das ligas solubilizadas a 1.000°C por 1h e resfriadas em agua.
Composigoes: (a) Ti-35Nb; (b) Ti-35Nb-2,5Ta; (c) Ti-35Nb-5Ta; (d) Ti-35Nb-7,5Ta



A Figura 2 mostra seus difratogramas de raios-X, cujas fases identificadas foram o”
e B. A partir das Figuras 1 e 2 verifica-se que as adicbes de Ta contribuem para
estabilizacdo da fase B, ja que sua fracdo de volume tende a aumentar com o
aumento do teor de tantalo.

3.2 Ensaios Eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos foram realizados em ftriplicatas e uma média dos
resultados sera aqui apresentada.

A Figura 3 mostra as curvas de polarizagao das ligas com e sem a adigao do tantalo.
Observa-se que a liga sem tantalo, Ti-35Nb, apresenta um comportamento diferente
das demais, pois as correntes sdao bem maiores e as regides de passivagao e
repassivagao nao sdo bem observadas como pode ser notado para as ligas com
tantalo mostradas na Figura 4.
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Figura 3. Curvas de polarizagao anddica das ligas com e sem adigéo de tantalo.

4
—— Ti-35Nb-2,5Ta
1——Ti-35Nb-5Ta
34 Ti-35Nb-7,5Ta Repassivagao
w 2 n D ———
3 —
i}
—— L
>
S 1 |
o Quebra do filme de dxido
1 ~—r—— Passivacdo
04 i
14 ,

T T T T T T v
00  40x10° 8,0x10° 12x10*
i(A/lem?)
Figura 4. Curvas de polarizagdo anddica das ligas com adicdo de tantalo, mostrando as regides de
passivacao e repassivagao.



A Tabela 1 resume os parametros eletroquimicos obtidos em ftriplicata através das
curvas de polarizagao para as ligas com adi¢ao de tantalo.

Tabela 1: Parametros eletroquimicos das ligas com e sem tantalo.

Ligas lop(A/cm?) | Epp (MV) | Erep (MV) | lcorr (Alcm?)
Ti-35Nb-2,5Ta | 3,22x10° | 398 2478 2,99x107
Ti-35Nb-5Ta 3,26x10° | 659 2110 1,94x1077
Ti-35Nb-7,5Ta | 1,90x10° | 177 2330 4,65x1077

Ipp- densidade de corrente de passivacao; Epp- potencial de passivacdo; Erep- potencial de repassivacao; lcorr -
densidade de corrente de corrosao.

Além das curvas de polariza¢ao, impedancias eletroquimicas foram realizadas nas
amostras como o objetivo de conhecer a resisténcia do filme de 6xido formado e
melhor avaliar a resisténcia a corrosdo desses materiais. A Figura 5 mostra os
diagramas de Nyquist das ligas com e sem adicdo de tantalo. E possivel observar
que a diagrama de Nyquist referente a liga sem tantalo apresenta valores de
resisténcia muito baixos e quando comparado com as demais ligas nao € visualizado
na escala adotada. A Figura 6 mostra o diagrama de Nyquist para a liga Ti-35Nb
separadamente.
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Figura 5. Diagrama de Nyquist das ligas com e sem adi¢do de tantalo
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Figura 6. Diagrama de Nyquist da liga Ti-35Nb em meio de NaCl 0,9%.

4 DISCUSSAO
4.1 Micrografias e DRX

Em ligas Ti-Nb, a concentracdo minima de nidbio exigida para a completa retengao
da fase B € em torno de 37% em peso sob-resfriamento rapido; para a composi¢ao
Ti-35Nb é estimada que sua temperatura de inicio de formacdo da martensita (M)
seja um pouco acima de 100°C [21]. Pelos difratogramas de raios-X e
microestruturas obtidas ainda é observada a formagao de uma fragao de volume
consideravelmente alta da fase martensitica na liga Ti-35Nb-2,5Ta (Figuras 1b e 2b),
0 que denota que pequenas adi¢des de tantalo as ligas Ti-Nb geram mudancgas sutis
na microestrutura mostrando que o mesmo é um elemento com baixo efeito -
estabilizador.

Na liga Ti-35Nb-5Ta s&do observados alguns vestigios de formagdo da martensita
(Figura 1c). Esse fato mostra que um aumento da concentracéo de 5% em peso de
Ta foi suficiente para reduzir a Mi a um valor proximo ao da temperatura ambiente.
Para a liga Ti-35Nb-7,5Ta nenhuma quantidade de martensita foi observada em sua
microestrutura, apresentando apenas a fase B (Figura 1d).

4.2 Ensaios Eletroquimicos

De acordo com a Figura 3, é possivel observar que a liga Ti-35Nb apresenta valores
de densidades de correntes bem mais elevados que as demais ligas contendo
tantalo. Além disso, esse material ndo apresentou, neste meio, um comportamento
tipico de material que se passiva, como é observado para as composi¢cdes contendo
téntalo. A Figura 4 mostra mais detalhadamente o comportamento destes materiais
frente a polarizagdo anddica. Nota-se em todas as amostras uma regido de
passivagao, caracterizada por um patamar de corrente, uma regido onde ocorre a
quebra do filme de éxido pelo surgimento de pites, caracterizado pelo aumento da
corrente e finalmente um novo patamar de corrente € observado como consequéncia
da repassivagdo das ligas. Esse comportamento de rapassivagao tem sido
observado por outros autores em ligas de titdnio e segundo os mesmos essa
capacidade que o material tem de se repassivar exibe um importante papel na
resisténcia & corroséo da liga [22-23]. E importante ressaltar que de acordo com a
Tabela 1, todas as ligas apresentam valores de densidades de corrente de corroséo



muito baixas, da ordem de 107 A/cm?, esses valores sdo caracteristicos de ligas de
titdnio com elevada resisténcia a corrosao [24-25].

Outro fato interessante é que todas as ligas sofrem repassivagao acima de 2000 mV
e embora a liga Ti-35Nb-7,5Ta tenha a menor densidade de corrente de passivagéo
mostrada na Tabela 1, é importante ressaltar que a liga Ti-35Nb-5Ta apresenta uma
pequena passivacao desde o inicio da curva, contudo esse filme é rapidamente
quebrado em torno do potencial de 177 mV e s é refeito em uma densidade de
corrente de passivagdo maior que a liga Ti-35Nb-7Ta. Esse comportamento
apresentado pela liga Ti-35Nb-5Ta na curva de polarizagdo € corroborado nas
medidas de impedancia eletroquimica, mostradas na Figura 5. Observa-se que a liga
com 5% de Ta, possui uma resisténcia de polarizagdo (Rp) cerca de 4 vezes maior
que a de 7,5% Ta, e 8 vezes maior que a de 2,5% de Ta. Vale ressaltar que a liga
Ti-35Nb-5Ta apresenta um comportamento capacitivo bastante pronunciado,
atuando como um capacitor quase perfeito e consequentemente impedindo a
passagem de corrente em virtude do bloqueio da superficie pelo filme de 6xido
formado e desta forma impedindo a corrosao do material.

E importante ainda salientar que todas as ligas contendo tantalo apresentam valores
de resisténcia de polarizagdo bem superior a da liga sem o tantalo e quanto maior o
valor de Rp mais resistente a corrosdo sera o material. Esses resultados estao mais
uma vez de acordo com os observados na curva de polarizagdo, onde as ligas
contendo tantalo sdo deslocadas para regides de menores valores de densidade de
corrente.

Por fim a resisténcia a corrosao das ligas de tantalo ainda podem ser justificadas
pelas diferentes microestruturas observadas. De acordo com a literatura [22], a
presenca de fase [ favorece a resisténcia a corrosdo das ligas de titanio e desta
forma a liga Ti-35Nb-7,5Ta deveria apresentar os melhores resultadas nos ensaios
eletroquimicos ja que o Ta favoreceu a estabilizagdo da fase B, no entanto esse
comportamento nao foi observado e a liga com melhor desempenho anticorrosivo é
a 5% de Ta. Esse fato pode ser justificado pelo possivel refinamento do gréo na liga
de maior porcentagem de Ta. Um maior refino de gréo favorece o surgimento de
microcélulas eletroquimicas e consequentemente acelera o processo corrosivo do
material, pois quanto menor o tamanho do grdao maior a area relativa de contornos
de grdo aumentando desta forma a quantidade de regi6es propicias ao ataque de
ions corrosivos presentes no meio [22,26].

5 CONCLUSAO

» O aumento da concentragao de tantalo na liga favorece a estabilizacdo da fase
B e o refino do gréo;

» Todas as composigdes contendo tantalo apresentam regides bem definidas de
passivagao e repassivagao nas curvas de polarizagado anddica;

> De acordo com os valores de densidade de corrente de corrosédo todas as
ligas mostram uma elevada resisténcia a corrosao no meio estudado;

> As medidas de impedancia eletroquimica mostram que os altos valores de Rp
encontrados para as ligas contendo tantalo, estdo relacionados com a
presenca de um filme de 6xido, que atua como uma barreira protetora contra os
ions cloretos inibindo assim 0s processos corrosivos;

» A liga Ti-35Nb-5Ta é a composicdo que apresenta a melhor resisténcia a
corrosao, pois além de ocorrer uma estabilizagdo da fase B esta composigao



ndao mostra um refino de gréo tdo pronunciado como a composi¢ao de 7,5% de
Ta e por esse motivo ndo ha o surgimento de muitas microcélulas.
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