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Abstract

Beta titanium alloys have shown excellent applicability as surgical implants due their superior
mechanical properties, good conformability besides of superior biocompatibility with reduced
elastic modulus and enhanced corrosion resistance. It is well known that Fe is 3 phase
stabilizers and a low-cost alloying element as compared to other beta stabilizers as Zr and Ta.
In this sense, this work aims to evaluate the iron addition in the system Ti-Nb with respect to
microstructure and corrosion behavior. For this purpose, four alloys of system Ti-Nb-Fe were
studied (Ti-6Nb-3Fe, Ti-12Nb-6Fe, Ti-16Nb-8Fe e Ti-26Nb13Fe). The characterization of
samples was done by optical microscopy and X-Ray diffraction. The corrosion behavior was
studied by Tafel extrapolation and cyclic polarization using NaCl 0.9% as electrolytic
solution. The microstructures reveal the presence of § phase in all samples; nevertheless the
complete stabilization of beta phase occurs just to the last composition (Ti-26Nb-13Fe). The
corrosion potential and corrosion current density showed dependence of composition. By
cyclic polarization tests it was observed that the Fe increment induces the pitting corrosion on
Ti-Nb alloys. This fact shows that addition of iron in alloys to biomedical applications have to
be done carefully, the quantities of Fe have to be limited in order to avoid pitting corrosion.

Keys words: cyclic polarization, corrosion, titanium alloys.

Resumo

A aplicacao de ligas de titanio tipo  na confec¢dao de implantes cirargicos vem se mostrando
bastante favordvel uma vez que essas ligas possuem alta resisténcia mecénica, boa
conformabilidade além de combinarem baixo modulo de elasticidade com uma boa resisténcia
a corrosdo. Sabe-se que o ferro ¢ um forte estabilizador da fase  além disso, seu valor
monetario ¢ inferior a de outros 3 estabilizadores como Zr e Ta. Neste sentido, o objetivo
deste trabalho esta na avaliagdo da adi¢do de Fe no sistema Ti-Nb no que diz respeito a
microestrutura € o comportamento a corrosdo. Para isso, ligas do sistema Ti-Nb-Fe foram
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estudadas (Ti-6Nb-3Fe, Ti-12Nb-6Fe, Ti-16Nb-8Fe e Ti-26Nbl13Fe). As amostras foram
caracterizadas através de microscopia Optica e andlise de difracdo de raios-X. Ensaios de
Extrapolagdo de Tafel e polarizacao potenciodinamica ciclica também foram realizados em
solugdo de NaCl 0.9% para se obter a respostas destes materiais em termos de corrosao
quando em meio fisioloégico. A avaliagdo da microestrutura revela a presenga da fase  em
todas as composicdes, sendo que a estabilizacdo completa desta fase ocorre somente para a
ultima composicao (Ti-26Nb-13Fe). O potencial de corrosdo, bem como a densidade de
corrente de corrosdo, apresentam dependéncia da adi¢do de Fe. Ja os resultados dos ensaios de
polarizagdo ciclica mostraram que o aumento na quantidade de ferro leva ao surgimento de
corrosdo por pontos (pit) na liga Ti-Nb. Este fato mostra que ao se pensar na incorporagdo de
ferro em ligas para aplicagdo biomédica ¢ preciso estabelecer as quantidades limites deste
elemento, para evitar a corrosao por pontos.

Palavras-chave: polarizagao ciclica, corrosao, ligas de titanio.

Introducéo

As ligas de titanio do tipo § vém mostrando uma grande versatilidade na familia do titanio.
Uma vez que tais ligas apresentam uma alta taxa de resisténcia especifica e uma boa dureza,
as mesmas podem ser utilizadas em uma grande variedade de aplicacdes. O titanio e suas ligas
sdo amplamente utilizados em implantes ortopédicos, odontoldgicos e cardioldgicos devido as
suas propriedades tais como sua alta resisténcia mecanica aliadas a biocompatibildade, uma
boa resisténcia a fadiga e um alto nivel de hemocompatibilidade. Neste contexto, as ligas do
titanio tipo beta tem sido estudadas e desenvolvidas como materiais biocompativeis devido ao
seu baixo modulo de elasticidade e sua superior resisténcia a corrosao (1).

Trabalhos recentes mostraram que a sintese de novas ligas de Ti para aplicagdes como
implante buscam na sua constitui¢do elementos de liga mais biocompativeis, como Nb, Ta, Zr
e Mo (2). Uma das chaves para o sucesso da aplicacdo de liga do tipo beta, se dd ao seu
desenvolvimento em condi¢des de processo apropriadas.

O estudo e desenvolvimento de ligas do sistema Ti-Nb, com altos niveis de Nb é muito
interessante economicamente para o Brasil, j& que o mesmo ¢ amplamente reconhecido
mundialmente pela sua grande reserva. Este depdsito de mineral representa economicamente
mais de 70% da extracdo mundial e por volta de 60% de consumo. (3).

Estudos apresentaram que o elemento metdlico ferro se mostrou como um forte beta
estabilizador (4) e como conseqiiéncia disto, a introducdo deste elemento leva a uma
significativa influéncia nas propriedades mecanicas em sistemas de ligas de titdnio (5). Além
do mais, tais ligas contendo ferro ndo apresentaram reagdes de toxicidade no organismo
implantado (6).

Como o Brasil apresenta grandes jazidas de deposito mineral de Fe e Nb, tornou-se viavel a
elaboracdo de um estudo em fungdo de tais constituintes para a producdo de ligas para
implantes ortopédicos, a fim de se buscar alternativas mais economicamente vidveis na
producao das mesmas.
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Procedimento Experimental

As amostras foram obtidas através de fusdo em forno a arco voltaico, com eletrodo de
tungsténio ndo consumivel, em atmosfera de argénio e cadinho refrigerado a agua. Os
materiais metalicos utilizados na confecgdo de tais amostras se constituiram de laminas em
alta pureza de Ti (99.84%) e os elementos de Nb e Fe na forma de liga na proporcao de 2:1. O
procedimento de fusdo foi repetido por 5 vezes, no intuito de se garantir a homogeneidade
quimica as amostras. Apds a fusdo, as ligas preparadas foram submetidas ao tratamento
térmico de homogeneizacdo a uma taxa de 1000°C/8h e foram resfriadas dentro do forno até
atingirem a temperatura ambiente. Em seguida, foram levadas ao processo de conformacao a
quente pela laminagdo e posteriormente ao processo mecanico de usinagem, obtendo-se
corpos em forma de paralelepipedos. Logo depois a usinagem, foi realizado um segundo
tratamento térmico, no entanto, na taxa de 780°C/1h seguido de resfriamento em agua (Fig. 1).
A composi¢do quimica das ligas foram medidas por meio da andlise de espectrometria de
florescéncia de raios-X (Rigaku RIX 3100), objetivando certificar as composi¢des obtidas
(Tabela 1) e a deteccdo de elementos intersticiais foram feitas através da absor¢do de radiagdo
infravermelha (Leco TC-436 DR). As amostras foram preparadas para analise metalografica
por meio da utilizagdo de lixas em grana até 1200, posteriormente, antes do polimento, foram
devidamente lavadas com o auxilio de ultra-som por trés minutos (Bransonic 220). Em
seguida, polidas com o auxilio da pasta de diamante de 6 a 1 pm em pano de nylon com o uso
de 4lcool etilico como lubrificante. A caracterizagdo das fases presentes nas amostras foi
confirmada com o uso do difratometro de raios-X (XRD) Rigaku DMAX 2200, com fonte de
radiacdo Cu-Ka. As amostras foram atacadas com uma solug¢ao de Kroll, constituida de HF
5%vol, HNOs 30%vol e H,O 65%vol para que a andlise de microscopia 6ptica (Olympus
BX60M) fosse realizada. Para os ensaios de polarizagdo potenciodinamica (Tafel) e
polarizacdo ciclica, foi utilizada uma célula eletroquimica de trés eletrodos, platina como
contra-eletrodo, calomelano saturado (SCE) como eletrodo de referéncia e eletrodo de
trabalho com 4rea de 0.33cm”. As medidas foram realizadas em uma solucdo eletrolitica, NaCl
0.9% com 250ml, usado para simular os fluidos do corpo humano (7). Os testes foram
conduzidos em um potenciostato EG&G 273A (Princeton Applied Research- PAR) com o
programa PowerCorr (PAR) para controle eletroquimico e anélise dos dados. Os ensaios de
polarizagdo potenciodindmica foram iniciados a -0.25V do potencial de circuito aberto (Eocp)
até 0.25V, com uma taxa de varredura de 0.16mV/s. A densidade de corrente de corrosdo
(icorr) € O potencial de corrosdo (E..r) foram obtidos através da extrapolacdo de Tafel das
curvas de polarizagdo. A polarizagdo ciclica foi iniciada em Eocp tendo como corrente limite
SmA, potencial final o potencial de circuito aberto novamente a uma taxa de varredura de
10mV/s. Antes do ensaio de polarizagdo as amostras foram deixadas em imersdo por 30
minutos, sendo realizados dois ensaios para cada amostra.

Resultados e Discussoes

As micrografias Opticas das amostras laminadas e resfriadas em agua de (a) Ti-6Nb-3Fe, (b)
Ti-12Nb-6Fe, (c) Ti-16Nb-8Fe e (d) Ti-26Nb-13Fe sdo apresentadas na Figura 2. As amostras
apos o tratamento de homogeneizacao, foram laminadas a quente e logo depois levadas a um
novo tratamento térmico com intuito de se aliviar tensdes residuais, em seguida, sendo as
mesmas sdo submetidas a um resfriamento répido, em agua. As Figuras 2a a 2¢ mostram
microestruturas das ligas de Ti-6Nb-3Fe, Ti-12Nb-6Fe e Ti-16Nb-8Fe, nas quais as fases a e
B ndo sdao bem identificadas devido a estarem bem refinadas. A microestrutura da liga Ti-
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26Nb-13Fe (Fig. 2d) ¢ composta somente por graos de 3, confirmado pelos padrdes de raios-
X (Fig. 3). Isso significa que a estabilizacdo da fase B se deu somente com o maior teor dos
elementos Nb e Fe em peso para esse tipo de processo termomecanico. Apesar da
estabilizacao da fase [, a liga paresentou uma maior dureza e modulo de elasticdade

Ensaios de polarizacdo: Extrapolacdo de Tafel e Polarizacado Ciclica

A Figura 4 apresenta os graficos obtidos para a polarizacdo potenciodindmica para as quatro
ligas na solugdao de NaCl 0.9%. O potencial de corrosdo (Ecor) € a densidade de corrente de
corrosao (icr) obtidos pela extrapolacdo de Tafel sdo apresentados na Tabela 2. O Eioy
encontrado para as ligas de ferro estdo bem distintos para cada composicao, a liga de Ti-6Nb-
3Fe foi a que apresentou o potencial mais negativo, ja a liga de Ti-12Nb-6Fe foi a que
apresentou um melhor potencial de corrosdo. J& em termos de icor as ligas Ti-6Nb-3Fe e Ti-
26Nb-13Fe apresentaram os maiores valores, enquanto que as duas restantes resultaram em
lcorr Mais baixo. No entanto, verificou-se que ndo ha uma relagdo direta com a quantidade
teores de Nb e Fe em conjunto com alteragdes nos parametros de corrosdo avaliados.

A tendéncia a corrosdo por pontos (pite) pode ser investigada através da polarizagdo ciclica.
Neste tipo de avaliagdo a partir da curva resultante, pardmetros como potencial de pite (Ey;) €
potencial de prote¢do (Epro) podem ser obtidos. Ey; € o potencial no qual se inicia a formacado
dos pontos de corrosdo, ou onde se observaria um aumento continuo na densidade de corrente
anddica (8-9). Ja o E € obtido no ponto onde a curva reversa encontra a curva inicial,
abaixo deste potencial ndo existe possibilidade de quebra da camada passiva (10).

Na Figura 5, sdo apresentadas as curvas de polarizacdo ciclica obtidas para as quatro ligas em
solugdo de NaCl 0.9%. A primeira observagdo que pode se feita é em relacdo a formacgao de
filme passivo, uma vez que as ligas com as menores propor¢oes de Nb-Fe apresentam a
formagdo de um filme passivo na faixa de 10° a 10" A/em® (Figs. 5a ¢ 5b), este
comportamento também ¢ observado na liga Ti-26Nb-13Fe, porém este filme sofre a quebra
relativa a corrosdo por pite (Fig. 5d). J4 na liga Ti-16Nb-8Fe, o aumento no potencial
promove a formag¢dao de um filme instdvel, comprovado pela descontinuidade da curva na
regido de passivacao (Fig.5c). A segunda observacao feita ¢ em relagdo ao comportamento das
curvas durante a reversao do potencial. Observa-se que as duas ligas com menores teores dos
elementos Nb e Fe, ndo apresentam E,;, a reversdo acontece em potencial proximo de 3,5V
com uma histerese reversa, o que demonstra que as ligas apresentam uma boa resisténcia a
corrosao por pite. Ja para as ligas Ti-16Nb-3Fe e Ti-26Nb-13Fe a reversao acontece proximo
a potenciais de 3V e ambas as ligas apresentaram o potencial de pite, 3.08V e 2,56V,
respectivamente. O E, foi encontrado com valores de 2,54V para a liga Ti-16Nb-8Fe e
2,39V para a Ti-26Nb-13Fe. Estes resultados mostram que a medida que o aumento na
composicao de ferro propicia o aparecimento de pite no meio estudado (13).

Conclusodes

Dos resultados obtidos através dos difratogramas de raios-X em conjunto com as micrografias
opticas, podemos concluir que somente com o teor maximo dos elementos Nb e Fe estudados,
ocorreu a estabilizacdo da fase . Dos ensaios eletroquimicos pode-se concluir que as ligas
estudadas do sistema Ti-Nb-Fe, apresentam resultados dependentes da composi¢do sendo que
nao ha uma relagdo entre teor Nb-Fe e potencial de corrosdao e densidade de corrosdo. A liga
com menor teor de ferro apresentou resultado inferior na extrapolagdo de Tafel.
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Ja em termos de corrosdo localizada, mais especificamente por pite, as quatro ligas se
subdividiram em dois grupos com comportamento dissimilares. As ligas com os menores
teores de Nb e Fe, ndo apresentaram a susceptibilidade a corrosao por pite, demonstrada pela
histerese inversa obtida na curva de polarizacao ciclica. Por outro lado, as duas ligas com
teores mais elevados de Nb e Fe apresentam a tendéncia ao aparecimento de pite verificado
pelo quebra do filme passivo em potenciais positivos.

A formacao de uma superficie passiva também foi verificada somente nas duas ligas de menor
teor de Fe e Nb. O filme passivo formado sobre estas ligas parece ser mais estavel o que
confirma a sua ndo tendéncia ao ataque por corrosao por pite.

Desta forma, a partir das observacdes feitas, pode-se dizer a propor¢do 2:1 de Nb e Fe ndo ¢
vidvel para obten¢do de ligas do tipo B por este meio de processamento, uma vez que, a
estabilizacdo da fase B s6 ocorre com um teor muito alto de Nb e Fe. Teor este que propiciou
0 aparecimento da corrosdo por pite. Desta maneira, para tal processo termomecanico deveria
ser estabelecido um teor fixo de Nb e variar o somente o teor de Fe, ou realizar o estudo de
outros meios de obtencao da liga como por fundi¢do por centrifuga.
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Figura 1: Diagrama esquematico do procedimento experimental para preparagdo das amostras
através da fusdo em forno a arco, tratamento térmico de homogeneizagdo e processo
termomecanico de laminacdo a quente para as ligas do sistema Ti-Nb-Fe (FC: resfriado ao
forno; QC: resfriado em agua).
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Figura 2: Micrografias Opticas: (a) Ti-6Nb-3Fe, (b) Ti-12Nb-6Fe, (c) Ti-16Nb-8Fe e (d) Ti-
26Nb-13Fe. Fases presentes: a. e 3.
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Figura. 3: Difratograma de raios-X para as ligas resfriadas em agua de Ti-6Nb-3Fe, Ti-12Nb-

6Fe, Ti-16Nb-8Fe e Ti-26Nb-13Fe. Fases identificadas: o e B.
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Figura 4: Curvas de polarizacao potenciodinamica (Tafel) para as ligas do sistema Ti-Nb-Fe.
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Figura 5: Curvas de polarizacao ciclica para as ligas do sistema Ti-Nb-Fe.

Tabela 1: Composicao quimica dos metais (wt.%) e intersticios (ppm) para as ligas de Ti.

Liga Composicéo Ti Nb Fe O H C
8.4 Ti-6Nb-3Fe Bal. 8,1 3,9 0,0796 0,0003 0,0166
12.6 Ti-12Nb-6Fe Bal. 13,1 6,0 10,1043 0,0002 0,0230
18.9 Ti-16Nb-8Fe Bal. 18,7 8,6 0,1139 0,0002 0,0154
26.13 Ti-26Nb-13Fe Bal. 24,6 13,8 0,1120 0,0003 0,0167
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Tabela 2: Parametros de corrosdo obtidos pela extrapolacao de Tafel para as ligas do sistema
Ti-Nb-Fe.

| Parametros
Liga fcon(LA.c ™) Ecorl(V)
Ti-6Nb-3Fe 1.92E-02 £ 0.005  -0.255 +0.02

Ti-12Nb-6Fe 5.70E-03 + 0.002 -0.061 = 0.00
Ti-16Nb-8Fe 1.21E-02 £ 0.001 -0.120 = 0.02
Ti-26Nb-12Fe 6.13E-03 + 0.006 -0.185 + 0.01
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