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Abstract

The tribocorrosion behavior of Ti6Al4V alloy was investigated in a PBS (phosphate buffer
saline solution) solution by a reciprocating wear, using alumina balls as the counterface
material, at different normal forces (2, 4 and 8 N) and sliding velocities (4, 8 and 16 mm/s ).
Dry wear experiments also were performed in order to compare with the tribocorrosion
experiments at open circuit potential (OCP) and anodic polarization (400mV). Experiments
realized at dry conditions induce a superior damage on the counterface, forming larger and less
deep wear tracks compared with those experiments realized in PBS solution. The anodic
current was increased by wear; however the metal volume oxidized in tribocorrosion
experiments correspond to a low percentage of the wear track volume.

Resumo

A dependéncia da tribocorrosdo da liga de titanio Ti6Al4V sendo desgastada por uma
contraparte esférica de alumina, em solugcdo PBS (phosphate buffer saline solution), em
funcdo da carga aplicada (2, 4 e 8 N) e velocidade de desgaste linear (4, 8, 16 mm/s) foi
investigada no presente trabalho. Experimentos de desgaste a seco, em auséncia do meio
corrosivo também foram realizados para comparacdo com o0s experimentos de desgaste
realizados em solucdo PBS, com imposicdo de potencial anddico de 400 mV e a potencial de
circuito aberto. Para uma mesma carga aplicada, experimentos de desgaste a seco provocam
um maior dano a contraparte de alumina enquanto que a trilha desgastada apresenta uma
profundidade inferior e maior abertura, se comparado aos experimentos de desgaste realizados
em solucdo. O aumento da forca e da velocidade de desgaste em experimentos
potenciostaticos, a 400mV, aumentam a densidade de corrente, porém o volume de material
perdido devido a corrosdo acrescida pelo desgaste corresponde a uma pequena porcentagem
do volume da trilha desgastada em ensaios de tribocorroséo.

Palavras-chave: tribocorrosdo, desgaste, liga de titanio, biomateriais.

1 Mestre, UFRGS, doutoranda.
2 PHD, UFRGS, Professora Titular



INTERCORR2008_129

1- INTRODUCAO

Titénio e suas ligas sdo materiais amplamente utilizados como biomateriais e aplicados
em dispositivos biomédicos devido as suas superiores propriedades como maior
biocompatibilidade, baixa toxicidade, maior resisténcia a corrosdo e baixo modulo de
elasticidade se comparado a outros metais utilizados em implantes como ligas de cromo-
cobalto e acos inoxidaveis. A resisténcia a corrosdo, umas das propriedades que determina o
sucesso de um material como biomaterial, € conferida pela formacdo de filme passivo e
aderente em sua superficie, que consiste principalmente de didxido de titdnio amorfo (TiO,)
responsavel também pela biocompatibilidade do material (1,2).

Apesar de sua resisténcia a corrosdo, titanio e suas ligas apresentam uma baixa
resisténcia ao desgaste abrasivo, baixa resisténcia a fretagem e alto coeficiente de fricgao.
Devido as suas pobres propriedades tribologicas, quando utilizados em implantes e proéteses,
existe uma tendéncia a danificar e transferir material a contraparte, além da formacéao de debris
que podem ocasionar danos celulares, reacdes inflamatorias e até a rejeicdo do implante.

Estudos a respeito da resisténcia a corrosdo e da resisténcia ao desgaste de metais a
serem empregados em proteses e dispositivos biomédicos normalmente sdo realizados
separadamente. Entretanto, um material implantado em um ser humano e sujeito a
carregamentos, como por exemplo as proteses de quadril e joelho, esta exposto a agdo
simultanea de desgaste devido ao deslizamento relativo entre as partes componentes das juntas
e corrosao pela exposicdo do material ao hostil fluido corporal. O conjunto descrito acima pode
ser definido como um sistema de tribocorrosdao em que 0s mecanismos de corrosao e desgaste
ndo atuam separadamente, mas sim dependem um do outro de uma forma bastante complexa
em que normalmente a corrosao € acelerada pelo desgaste e o desgaste afetado pela corrosédo
(3- 6).

O presente trabalho apresenta um estudo a respeito da tribocorrosdo da liga Ti6Al4V,
em meio fisioldgico simulado, aplicando-se diferentes forgas e velocidades de desgaste. Como
comparacdo, ensaios de desgaste em auséncia de corrosdo e corrosdo em auséncia de desgaste
foram realizados.

2 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Amostras cilindricas de Ti6Al4V (Gr. V), com didametro de 38 mm e altura de 17 mm,
foram utilizadas como corpo de prova. Como preparacdo superficial, as amostras foram
lixadas com lixas de carbeto de silicio até grana 800 e posteriormente polidas em suspensao
oleosa de diamante 16 um e silica coloidal, obtendo-se um fino acabamento superficial. Apds
a preparacdo superficial, as amostras foram limpas em acetona, metanol e agua destilada.

Ensaios eletroquimicos foram realizados com um potenciostato EG&G PAR modelo
273. Como solucdo eletrolitica, utilizou-se solugcdo PBS (phosphate buffer saline solution) a
fim de simular o fluido corpdreo. A solugdo PBS ¢é composta de 8 g/l NaCl; 0,2 g/l KCI; 0,594
g/l Na;HPO, e 0,2 g/l KH,PO,;, com pH = 7,1. Anteriormente aos experimentos
eletroquimicos, o sistema era mantido 1 hora em solugédo a fim de estabilizar o potencial de
circuito aberto (OCP). Ensaios de polarizacdo potenciodindmica foram realizados a uma taxa
de varredura de 0,167 mV/s e ensaios de corrosdo a um potencial de 400 mV, cujo potencial
estd situado na regido passiva da liga de titdnio. A temperatura, em todos 0s ensaios
realizados, foi de 37°C, controlada por um banho termostatizado.
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Ensaios de desgaste foram realizados por um tribdmetro computacionalmente
controlado, do tipo esfera sobre chapa. As esferas utilizadas para desgaste eram de alumina
(Saphirwerk) com didametro de 5 mm. A carga normal foi aplicada (2, 4 ou 8 N) desgastando
linearmente a superficie a diferentes velocidades (4, 8 ou 16 mm/s), perfazendo uma trilha de
desgaste de 8 mm em todos os experimentos. O tempo total de experimento em todos estes
casos era de duas horas. Assim, para as diferentes velocidades de desgaste temos quantidades
diferentes de ciclos de atrito onde 4, 8 e 16 mm/s correspondem a respectivos 3600, 7200 e
14400 ciclos.

Ensaios de tribocorrosdo, nos quais 0s mecanismos de corrosdo e desgaste atuam
simultaneamente, foram realizados adaptando-se uma célula de acrilico ao tribdmetro. Como
contra-eletrodo utilizou-se fio de platina e como eletrodo de referéncia, o eletrodo de
calomelano saturado situado a aproximadamente 1 cm da trilha de desgaste. Somente a parte
polida da amostra a ser desgastada, com area de 3,14 cm?, foi exposta & solugdo eletrolitica. O
restante da amostra foi eletricamente isolada do tribdmetro e conectada ao eletrodo de trabalho
do potenciostato. Todos os parametros de desgaste utilizados nos ensaios a seco foram
utilizados nos ensaios de tribocorrosdo a um potencial anddico de 400 mV. Ensaios a
potencial de circuito aberto (OCP) foram realizados para comparagdo com 0s ensaios de
polarizagdo anddica. O potencial anddico foi escolhido na regido passiva da liga e
anteriormente aos ensaios a amostra permaneceu 1h a OCP, a fim de estabilizar o potencial de
COrrosao.

Ap0s os testes envolvendo desgaste, as trilhas oriundas dos mesmos foram analisadas
por microscopia Optica, microscopia eletrénica de varredura e por perfilometria.

3 - RESULTADOS E CONCLUSOES

Curvas de polarizagdo em auséncia e presenca de desgaste, a uma forca normal de 4 N
e velocidade de 8 mm/s, estdo apresentadas na Figura 1.
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Figura 1. Curva de polarizacdo potenciodinamica em auséncia (A) e presenca (B) de desgaste
(4 N, 8 mm/s.) Velocidade de varredura 0,167 mV/s.

Em auséncia de desgaste, a liga apresenta uma regido de passividade com densidades
de corrente maxima da ordem de 8.107 A/cm? Em ensaios onde o desgaste atuou
simultaneamente com a polarizacdo, uma queda no potencial de corrosédo é observada devido a
continua quebra do filme passivo da superficie assim como um aumento da densidade de
corrente méxima (4.10"°> A/lem?). Quando a esfera de alumina desgasta a superficie, o filme
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superficial é localmente destruido, expondo a liga & solucéo eletrolitica e provocando um
decréscimo no potencial de corrosdo como ja verificado em sistemas similares (7,8). Em
potenciais anddicos ndo ha a evidéncia de que se instale um processo corrosivo acelerado e
sim, uma tendéncia de a liga (talvez juntamente com uma incipiente corrosao) refazer o filme
passivo que é continuamente removido pelo desgaste, como se pode verificar pela oscilagdo
da densidade de corrente.

Para comparacdo com 0s ensaios de tribocorroséo, ensaios de desgaste a seco foram
obtidos. O perfil das trilhas resultantes de ensaios de desgaste a seco com forgca normal de 2, 4
e 8 N e a uma velocidade de 8 mm/s estdo apresentadas na Figura 2 (a), assim como os perfis
das contrapartes de alumina apresentadas na Figura 2 (b). Ensaios com forga normal de 4 N e
velocidades de 4, 8 e 16 mm/s tambeém foram realizados. Como esperado, Tabela 1, o0 aumento
da forca normal aplicada e da velocidade de varredura provocam um aumento na taxa de
desgaste assim como um maior dano a contraparte de alumina.
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Figura 2. Perfil das trilhas (a) e esferas de alumina (b) obtidas em desgastes a seco a uma
forca normal de 2, 4 e 8 N e velocidade de 8 mml/s.

Tabela 1. Volume das trilhas de desgaste em funcao da carga normal aplicada e velocidade de

desgaste.
Parametro fixo Parametro variavel Volume da trilha (m°)
Velocidade 2N 6,037.10™"
8 mm/s 4N 1,212.10™
8N 2,241.10"°
Forca 4 mm/s 5,508.10™!
4N 16 mm/s 2,376.10"°

Ensaios de tribocorrosdao, a potencial anodico de 400mV e a potencial de circuito
aberto, realizados nas condigdes de desgaste citadas anteriormente foram realizados. A Figura
3 apresenta os coeficientes de atrito de testes realizados a seco e em solucéo eletrolitica.
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Figura 3. Coeficiente de atrito dos ensaios de desgaste a 4 N e 8 mm/s realizados a seco, em
solucdo eletrolitica a OCP e potencial anddico de 400 mV.

Verifica-se que a liga, quando desgastada a seco, apresenta um coeficiente de atrito
elevado, constantemente em torno de 0,38, que diminui com a presenca de solucao eletrolitica
(0,33) provavelmente devido a acdo lubrificante da mesma e a uma maior dispersdo das
particulas formadas que atuam como terceiro corpo. Nao foram encontradas diferencas
significativas no coeficiente de atrito para os testes a OCP e a 400 mV.

A Figura 4 apresenta o comportamento das densidades de corrente anddica
desenvolvidas durante os ensaios de tribocorrosdo e ensaio de corrosdo em auséncia de
desgaste. Desgastando-se o0 metal passivo com um material de alta dureza, a densidade de
corrosdo foi aumentada em aproximadamente 200 vezes para 0s casos de desgaste mais
brandos (2 N, 8 mm/s ou 4 N, 4 mm/s) e apresenta varia¢Oes na densidade de corrente.
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Figura 4. Densidades de correntes desenvolvidas pela liga Ti6Al4V em solucdo PBS a
potencial anddico de 400mV em auséncia de desgaste e em presenca de desgaste a diferentes
parametros.

Este fato pode ser relacionado ao efeito do desgaste sobre a corrosdo uma vez que ao
provocar um dano localizado no filme passivo que protege o metal, pode resultar em
dissolucdo do metal e tentativa de reparar o filme passivo (eventos de corrosdo e
repassivacdo). Quando o desgaste é cessado, a corrente de corrosdo decresce a valores
medidos anteriormente ao desgaste, tipicos do estado passivo, indicando que nenhum processo
localizado de corroséo continua a ocorrer. Assim como verificado por outros autores (4), 0s
experimentos realizados variando-se a forca aplicada e a velocidade de desgaste confirmam
que a corrente de corrosao (e/ou repassivacao) é proporcional ao volume desgastado (Figura
5).
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Figura 5. Volume da trilhas de desgaste plotados em funcdo da densidade de corrente de
corrosdo adquiridas em ensaios de tribocorroséo a diferentes parametros de desgaste.

Através das correntes anddicas desenvolvidas durante os ensaios de tribocorrosdo
pode-se, utilizando a lei de Faraday, estimar o volume de metal oxidado durante os ensaios de
tribocorrosé@o. Segundo a equacao

Van = (lgesglaesg) M/NFd,

onde lgesqt representa a corrente medida durante o desgaste, descontando o valor de corrente
em auséncia de desgaste com o intuito de desconsiderar a corrosdao em areas nao sendo
desgastadas, tgesy € 0 tempo de desgaste, F a constante de Faraday, M o peso atdmico e d a
densidade da liga. Admitindo-se que a reagdo Ti + 2H,0 — TiO, + 4H" + 4e é a principal
reacao de oxidacdo ja que eventos de passivacdo e repassivacao sao observados, n = 4. Para 0
caso de desgaste a 4 N e 8 mm/s, a Va, = 13,6.10™ m®, ou seja, o volume de material
desgastado pela corrosdo incrementada pelo desgaste é bastante baixo para as condicdes
testadas e confirma a boa resisténcia a corrosdo da liga apesar da resisténcia ao desgaste
deixar a desejar.

Os perfis das trilhas de desgaste e da contraparte de alumina mudam
consideravelmente como pode ser visto na Figura 6 (a) e (b), e os volumes das trilhas
desgastadas, quando da acdo simultdnea de corrosdo a 400 mV e desgaste (Tabela 2), séo
inferiores aos volumes desgastados a seco. Como verifica-se, dados tribolégicos ndo sao
propriedades que dependem de um unico material, mas sim, propriedades de um tribosistema
que depende, por exemplo, do material da contraparte e das condic6es testadas (9-11).
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Figura 6. Perfil das trilhas (a) e das esferas de alumina (b) em ensaios de desgaste a4 N e
8 mml/s. Os ensaios foram realizados a seco e em presenca de solucdo a 400 mV.
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Tabela 2. Volume das trilhas de desgaste obtidos de ensaios realizados a seco, em solucédo
PBS a OCP e a400 mV.

Pardmetros desgaste Parametros eletroquimicos Volume da trilha (m°)
4N, 8 mm/s 400 mV 1,036.10™"°
OCP 9,404.10™"
1,212.10"°

Com isto se mostra que a corrosao em ensaios curtos muda preferencialmente a forma
da remocéo do material sem contribuir muito no valor do volume total desgastado em torno de
13%. Isto ndo descarta a possibilidade de em longos tempos e/ou ensaios intermitentes se
possa modificar muito o meio eletrolitico e ter atuacdo de mecanismos de corrosdo em frestas.

Além de os volumes desgastados serem maiores quando realizado desgaste a seco, a
trilha de desgaste apresenta-se mais larga (Figura 6), mais comprida que 0os 8 mm
determinados como parametro de deslocamento, menos profunda e com picos e vales mais
salientes. Isto, possivelmente pelo fato de uma maior quantidade de particulas permanecerem
atuando como um terceiro corpo de desgaste ja que ndo existe o meio liquido para auxiliar na
remoc¢do das mesmas. Uma maior quantidade de particulas atuando como terceiro corpo de
desgaste também induz a um maior dano a contraparte de alumina, a qual também apresenta
superior desgaste comparando a contraparte aos ensaios em meio aquoso.

Os ensaios de tribocorroséo realizados a OCP apresentam um volume de desgaste
levemente inferior aos ensaios potencial anddico de 400 mV (Tabela 2), com similar
morfologia das trilhas de desgaste. Assim como os perfis dos ensaios de desgaste (Figuras 2 e
6), também as microscopias de varredura e 6tica indicam que a largura das trilhas de desgaste
a seco (Figura 7) sdo maiores e mais rugosas, porém a idéia de profundidade fica prejudicada.
Através das microscopias, verifica-se ainda que as trilhas de desgaste a seco apresentam uma
maior quantidade de material esmagado ao longo da trilha e aquelas obtidas dos ensaios de
corrosdo (Figura 8), uma aparéncia mais lisa. Das imagens de microscopia Otica € possivel
inferir uma oxidacdo na regido adjacente as bordas.

Figura 7. Imagem da trilha de desgaste a seco, com forca normal de 4 N, velocidade de 8
mm/s obtida por microscopia Gtica e eletrénica de varredura.
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Figura 8. Imagem da trilha de desgaste obtida de ensaio de tribocorrosdo (400 mV, 4 N e 8
mm/s) obtida por microscopia microscopia otica e eletronica de varredura.

4 - CONCLUSOES

Neste trabalho, as propriedades de tribocorrosdo da liga de titanio Ti6AI4V foram
avaliadas e comparadas a ensaios de desgaste a seco.

Pode-se constatar que o meio fluido exerce uma funcdo lubrificante, o que provoca
uma alteracdo na quantidade de material desgastado, na forma e morfologia da trilha
desgastada, se comparados 0s ensaios a seco.

Apesar da resisténcia ao desgaste da liga deixar a desejar, a resisténcia a corrosdo,
mesmo em ensaios em que 0s mecanismos de corrosdo e desgaste atuaram simultaneamente
ainda é apreciavel, considerando que a perda de material devido a corrosdo incrementada pelo
desgaste corresponde a valores em torno de 13% da perda de material total durante os ensaios.
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