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Resumo: O objetivo deste trabalho foi estudar a
resisténcia a corrosdo do Nb, Ti e ligas de Nb-Ti em meio
fisiologico simulado utilizando a solugdo de Ringer. A
analise do comportamento dos potenciais de circuito
aberto indica que os metais e as ligas passivam
espontaneamente. A estabilidade dos filmes de ¢xido
crescidos em condigdes potenciodindmicas a 50 mVs'!
até 3 V (vs eletrodo de referéncia de Ag /AgCl) nos
metais e ligas em solugdo aquosa de HSO4 0,1 mol L
foi avaliada em solugdo de Ringer. Os potencias de
circuito aberto para os eletrodos anodizados s@o
proximos indicando que os oxidos das diferentes ligas
tém a mesma composi¢do. Considerando os materiais
sem o filme de passivagdo a liga com 46,5 % nvin de Ti
¢ a que apresenta maior estabilidade na solugdo de Ringer
sugerindo que as ligas de Nb-Ti sdo promissoras para
aplicagdo em biomateriais.

Palavras-chave: corrosdo, filmes anddicos, ligas Nb-Ti,
biomateriais.

Abstract: The aim of this work was to study the
corrosion resistance of Nb, Ti and Nb-Ti alloy in
simulated physiological environment using Ringer's
solution. The behavior of the open circuit potential
indicates that metals and alloys present spontaneous
passivation.  The  stability of oxide films
potentiodynamically grown with 50 mVs™ up to 3 V (vs.
Ag/ AgCl reference electrode) in metals and alloys in
aqueous HpSO4 0.1 mol L' was assessed in Ringer
solution. The open circuit potential for anodized
electrodes are close indicating that the oxides of different
alloys have the same composition. Considering the
materials without the passivation film the alloy with 46.5 %
m/ Ti, shows greater stability in the Ringer solution
suggesting that the Nb-Ti alloys are promising for
application in biomaterials.

Keywords: corrosion, anodic films, Nb-Ti alloys,
biomaterials.

Introducéo

A combinacdo adequada das propriedades mecanicas
e estabilidade quimica elegem o titanio e suas ligas como
os metais mais utilizados em implantes e proteses. A
estabilidade destes metais e ligas ¢ devido a uma camada
de passivacdo biocompativel de dioxido de titanio
amorfo, formada naturalmente sobre a superficie [1,2].
Embora o filme de 6xido seja considerado como uma
camada intermediaria protetora entre os tecidos
hospedeiros e o implante, ele ¢ considerado pelo sistema
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de defesa um corpo estranho, e sendo muito fino (apenas
alguns nanometros) e instavel sob a ag¢@o dos fluidos
corporais. Naturalmente ocorre um processo lento e
continuo de oxidagdo onde o material da prétese libera
ions metalicos nas vizinhangas do implante acionando os
mecanismos de defesa, aumentando a atividade celular o
que tém como consequéncias rea¢des adversas levando
muitas vezes a rejeicdo do implante [3, 4]. Nas ligas de
Ti-Al-V, muito utilizadas em proéteses o vanadio ¢
citotoxico, danificando os tecidos [5], enquanto que o
aluminio tem sido considerado neurotoxico [6]. No
aspecto microestrutural as ligas de Ti-Al-V sdo
compostas por uma mistura de fases: a fase a (hexagonal
compacta) e  (cubica de corpo centrado) que tem um
moddulo de Young muito maior do que o do osso o que
causa tensdes levando ao afrouxamento do implante. Para
superar esse problema tem sido proposto o uso de ligas
de Ti contendo a fase 3 majoritaria utilizando elementos
estabilizadores da fase  tais como o Nb, Zr, Hf, Ta ou
Mo [7]. A estrutura, a composi¢do e as caracteristicas
morfologicas na superficie do biomaterial, que estd em
contato direto com os fluidos e tecidos corporais, ¢
responsavel por determinar a resposta bioldgica dos
tecidos hospedeiros. Assim, a otimiza¢ao da superficie ¢
importante, a fim de minimizar as reacdes adversas do
corpo e melhorar a osseointegracdo dos implantes. Isto ¢
geralmente realizado modificando a superficie do
material metalico com a formacdo de um filme de 6xido
com alta estabilidade. Existem varias possibilidades para
modificar superficies metalicas utilizando técnicas, tais
como o processamento mecanico (retificagdo, polimento),
processos  quimicos  (deposicdo  por  sol-gel),
eletroquimica (anodizagdo, oxidagdo por micro-arco),
deposi¢ao fisica por vapor, pulverizagao térmica ou por
tratamento térmico (sinterizacdo, oxidagdo térmica) [1,
8-9]. Quando avaliados os elementos quimicos da tabela
periddica quanto a citotoxidade € observado que alguns
elementos do grupo 4B e 5B, que apresentam passivagao
espontanea, sao inertes quanto a reacdes com células do
sistema imune, causadas pelas interagdes quimicas e
mecanicas entre metal e tecido [10-11]. Os agos
inoxidaveis, as ligas de cobalto, o titanio e suas ligas sdo
os materiais normalmente utilizados em protese com as
caracteristicas correspondentes a cada material para a
formacdo espontanea de filmes de passivagdo. O titanio,
por possuir baixa condutividade elétrica, devido a
existéncia de uma camada de 6xido natural, apresenta
caracteristica isolante que impede o processo continuo de
liberagdo de ions metalicos no meio. Esta caracteristica é
peculiar a poucos metais, dentre eles o Ti, Zr, Nb, Ta [10,
12-14]. Em 1969, o titdnio foi introduzido como um
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material importante em implantes dentarios ao mesmo
tempo em que crescia o uso do metal em proteses
femorais [12, 15]. O uso do titanio tem aumentado como
opc¢ao ao do ago inoxidavel e ligas como Cr-Co-Mo, cujo
desempenho em longo prazo estava comprometido
devido a reabsor¢des Osseas associadas a corrosdo e
desgaste destas ligas [12]. Ensaios de citoxidade
realizados com elementos de liga individualmente
mostraram um desempenho excelente

do nidbio sobre o crescimento celular apos 7 dias de
cultura sendo comparavel ao Ti. Ja o zirconio reduziu
moderadamente a proliferagdo celular. Neste estudo, os
pesquisadores mostraram que o ago inoxidavel 316L
assim como o molibdénio apresenta efeitos adversos as
células quando em contato [7].

Do ponto de vista da engenharia biomédica ¢
conhecido que o titdnio puro é um excelente material de
implante devido a sua elevada resisténcia a corrosdo e
excelente biocompatibilidade. Ele é conhecido por néo
causar reagdes alérgicas ¢ prefere-se, quando a infecgdo
€ um risco. Seu baixo moédulo elastico e flexibilidade sdo
vantagens em muitas aplicagdes. As diferentes ligas de
titdnio e suas propriedades mecanicas sdo especificadas
nas normas ISO e ASTM para materiais de implante. As
propriedades mecanicas do titdnio podem  ser
modificadas em fungdo da composi¢ao quimica incluindo
elementos de ligas que cristalizam na fase B e com
posterior refinamento da microestrutura. Assim as ligas
de Ti-Nb sdo uma opg¢do de novos materiais para a
engenharia biomédica e desta forma o estudo da
estabilidade dos filmes de 6xidos ¢ um conhecimento
fundamental para a area devido a sua importancia na
osseointegragao.

Nos ultimos anos tem sido frequente a adicao de Nb
a ligas de Ti, que embora apresentem uma melhor
compatibilidade mecanica com os tecidos hospedeiros
pouco ¢ conhecido sobre a resisténcia a corrosdo desses
materiais. Portanto, o objetivo desse trabalho foi avaliar
o comportamento eletroquimico do Ti, Nb e ligas de Nb-
Ti em meio fisiologico e determinar o papel do filme
anodico, crescido em condigdes de potencial controlado,
sobre esses materiais.

Materiais e métodos

Para o estudo da caracterizagdo eletroquimica dos
materiais foram utilizados corpos de prova de nidbio e
titanio com alto indice de pureza e também de ligas
binarias dos mesmos com composi¢des conhecidas. O
titdnio (99,5 %) e o niodbio (99,8 %) foram fornecidos
pela Alfa-Cesar. As ligas utilizadas sdo de Nb com 36%
m/m e 43,7% m/m de Ti produzidos pelo Centro de
Engenharia de Materiais —- CEMAR de Lorena, SP. Outra
liga utilizada ¢ a liga de Nb com 46,5% m/m de Ti
produzida pela Teledyne-Wah Chang. Estas ligas sdo
produzidas por fusdo por feixe de elétrons em camaras de
alto vacuo com teor de oxigénio menor do que 0,1 ppm.
Os metais foram utilizados como recebidos pois foram
recozidos apos a laminacdo pelo fabricante. As ligas,
apos a usimagem e laminacao para a obtencao dos corpos
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de prova foram recozidas em alto vicuo em atmosfera de
argonio a 800 °C para o alivio de tensdes, durante 5 h.

Nos ensaios eletroquimicos foram utilizados corpos
de prova de Nb e de Ti com 350 mm X 50 mm e 0,3 mm
de espessura, ficando exposta a solu¢do durante as
medidas eletroquimicas uma area de 10 mm? Os
eletrodos com as ligas na forma de disco foram
embutidos em um tubo de vidro usando uma resina epoxi
expondo uma area de 0,78 cm?. Os metais e ligas antes
dos ensaios tiveram a superficie polida com lixa de
granulagdo 600 e posteriormente a superficie foi lavada
com agua deionizada. Nas medidas de potencial de
circuito aberto ndo ha efeito de area do eletrodo, sendo
esse efeito observado somente nas medidas de corrente.

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em
célula convencional com trés eletrodos, o de trabalho
(metal ou liga), um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl10,1
mol dm? de KCI e um contra eletrodo de platina. O
equipamento utilizado nas medidas eletroquimicas foi
um potenciostato/ galvanostato da marca Metrohm
Autolab modelo AUT84140.

As medidas de potencial de circuito aberto foram
realizadas em solugdes aquosas simulando o meio
fisiolégico, preparando a solugdo de Ringer com
composicdo: NaCl 8,61 g/L, CaCl, 0,49 g/L, KCI 0,30
g/L uma vez que esse ¢ a solugdo mais utilizada para
avaliar biomateriais [16]. As medidas de potencial de
circuito aberto (Eca) foram realizadas utilizando o
eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia em
condi¢des de corrente nula, portanto em equilibrio. As
medidas foram realizadas durante 300 s, que € o tempo
necessario para a estabilizagdo do potencial. Estas
medidas foram realizadas com os eletrodos polidos e com
um filme de passivagao.

Para o crescimento de um filme de passivagdo
(anodizag@o) sobre os eletrodos foi utilizada uma solugao
de H2S040,1 mol L', Para a oxidagdo do metal ou da liga
o eletrodo foi submetido a uma varredura de potencial
desde -0,8 V, que corresponde ao potencial de
desprendimento de hidrogénio (regido catodica) até 3,0 V.
Como a estabilidade do filme anddico depende da
velocidade de varredura de potenciais [17] os filmes nas
diferentes amostras foram crescidos a 50 mV s!. Os
filmes anodicos sobre os metais ¢ ligas foram
envelhecidos pela manutencdo do potencial final de 3 V
durante cerca de 500 s até que um valor estaciondrio da
corrente fosse atingido. Com esse processo de
envelhecimento € esperado um filme mais compacto com
o decréscimo da densidade de defeitos de superficie,
portanto com maior resisténcia a corrosdo. Este
procedimento aumenta a densidade de carga anddica
transferida através do eletrodo, aumentando a espessura
do filme de passivagdio e consequentemente ¢
determinante para formar filmes estequiométricos sem as
lacunas de ions metélicos ou O,

Resultados e discussao

A Figura 1 mostra o comportamento do potencial de
circuito aberto (Eca) em solugdo de Ringer aerada para
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os eletrodos de Nb e Ti e suas ligas recém-polidas. Para
todas as amostras observa-se um aumento rapido do
potencial para valores mais positivos, seguido de um
aumento lento do potencial at¢é um valor quase
estacionario. Esta variagdo indica que um filme
passivante ¢ formado espontaneamente sobre a superficie
dos metais e ligas na solucdo de Ringer aerada. Os
valores quase estacionarios do Eca sdo apresentados na
Figura 2, onde ¢ possivel observar que o aumento do
conteido de Nb aumenta a resisténcia a corrosdo do
material. O valor mais positivo do Eca € observado para
a liga com 46,5 % de Ti na qual o filme formado
espontaneamente apresenta maior resisténcia a corrosao.
O aumento do Eca € atribuido a formagao de um filme de
oxido na interface metal /solugdo que produz uma queda
O6hmica no filme. O potencial misto que envolve
processos catodicos e o anddicos em equilibrio ¢
deslocado para valores mais positivos com o crescimento
do filme de passivacdo. O valor estavel dos potenciais
obtidos apds 300 s indica a estabilidade do filme
indicando que a fase do 6xido do eletrodo metal6xido
atinge uma composi¢do constante. Os filmes anddicos
nas ligas consistem de um 6xido misto contendo TiO; e
Nb,Os, que podem ser formados pela reagdo:
M + yH20 — MO,y + 2y H' + 2y e (1)

onde M representa os atomos de Nb e Ti. A resisténcia a
corrosdo depende das caracteristicas do filme de 6xido e
aqueles com maior resisténcia Ohmica sdo os mais
estaveis, pois impedem o transporte idnico.

Os voltamogramas ciclicos obtidos desde a regido
proxima do Eca até 3 V, com o eletrodo recém polido e
apos a voltametria ciclica para a liga com 46,5 % m/m de
Ti so mostrados na Figura 3. Os voltamogramas ciclicos
para os metais e demais ligas tem um perfil semelhante,
apenas com um deslocamento do potencial de inicio do
patamar. Os perfis de corrente em funcdo do potencial
nos voltamogramas ciclicos sfo caracteristicos da
formacgédo e crescimento de um filme passivante sobre a
superficie dos metais e ligas sem o aparecimento do
fenémeno de transpassividade nessa regido de potenciais.

)
;

t(s)

Figura 1. Evolug@o do potencial de circuito aberto em
fun¢do do tempo para os eletrodos polidos: (1) 46,5 % Ti,
(2) Ti, (3) Nb, (4) 43,7% Ti e (5) 36,0 % Ti em solugdo
de Ringer a temperatura ambiente.

Os voltamogramas dos metais ¢ ligas apresentam um
perfil de corrente vs potencial similar. Em potenciais
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mais negativos se observa a regido catdédica com o
desprendimento de hidrogénio seguida de um aumento
inicial da corrente anddica. Na regido anddica o aumento
de corrente ¢ seguido por uma regido onde o patamar
caracteriza o espessamento do filme de 6xido, associado
a uma corrente de passivagao.
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Figura 2. Potencial de circuito aberto estacionario das
ligas de Nb-Ti em fungdo do conteudo de Nb na liga, (W)
eletrodos recém-polidos ¢ (®) eletrodos anodizados.
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Figura 3. Voltamogramas ciclicos para a liga com 46,5 %
m/m de Tia 50 mV s! em solucdes aeradas de H,SO4 0,1
mol L', (—) eletrodo recém-polido e (- - -)
voltamograma apds a primeira varredura com o eletrodo
passivado.

A forma das curvas voltamétricas indica um
comportamento do tipo metal valvula para os metais e
ligas, com a formagdo de um filme anddico do tipo
barreira. Uma corcova é observada na regido proxima a 3
V que pode ser associada a reacdo de oxidagdo da agua
liberando o oxigénio [16], que ¢ termodinamicamente
possivel nessa regido de potenciais. Esse processo ¢ mais
evidente em Ti puro e nas ligas com baixos teores de Nb
indicando que o Nb aumenta a resistividade do filme de
oxido anddico. Na varredura inversa, para potenciais
mais negativos a corrente decai rapidamente a um valor
proximo de zero e permanece até a regido catddica. Ndo
se observa durante a varredura catédica a reducdo do
filme de oxido. A reagdo de desprendimento de
hidrogénio por efeito da presenca do filme de 6xido na
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superficie ¢ deslocada para valores mais positivos,
indicando um efeito catalitico do filme sobre a reagdo de
reducdo da agua. A estabilidade do filme de o6xido
crescido variando o potencial a 50 mV/ s desde o
potencial de -0.5 V até 3 V em solucdo aerada de H,SO4
0,1 mol L' e posteriormente envelhecido a 3 V durante
500 s foi analisada em solugdo de Ringer.

Os resultados obtidos para os metais puros e demais
ligas sdo semelhantes a resposta mostrada na Figura 4
para o oxido crescido na liga com 46,5% de Ti. A
presenca de ions cloreto ndo afeta a estabilidade do filme
e o potencial de equilibrio final do sistema ¢
significantemente mais positivo e sem grande diferenca
entre as ligas, conforme ¢ observado na Figura 2. O Tie
as ligas ndo apresentam corrosdo na solugdo de Ringer,
pela estabilidade do Eca dos materiais anodizados
conforme mostra a Figura 2.
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Figura 4. Potencial de circuito aberto em fun¢do do
tempo para os metais e ligas em solugdo de Ringer, apos
a anodizacdo em solugdo de H,SO40,1 molL™.

Conclusoes

A analise dos dados de potenciais de circuito aberto
obtidos para o Nb, Ti e suas ligas polidos em solugao
aquosa e aerada de Ringer indicam que a presenga de Nb
na liga aumenta a resisténcia a corrosdo. Os metais e as
ligas no estado polido ao serem submersos na solugo
formam espontaneamente um filme de passivagao que €
estavel mesmo na presenca de ions cloreto. Apos a
anodizacdo dos metais e ligas em 3V em solugdo aquosa
de H,S040,1 mol L' usando uma varredura de potenciais
de 50 mV/s até 3V e envelhecendo o filme nesse potencial
durante 500 s, os valores do Eca sdo proximos indicando
que o filme de oxido para as ligas tem a mesma
composicdo. Os resultados obtidos permitiram
determinar que a liga com 46,5 % nmvin de Ti € a que
apresenta a maior estabilidade. Esses resultados
preliminares indicam que ligas de Nb-Ti anodizadas sdo
promissoras para a aplicagdo como biomateriais para
protese ou implante odontologico.
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