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RESUMO

O objetivo deste trabalho € produzir ligas de titanio-nidbio (Ti-Nb) pelo processo de
fusdo a plasma seguido de moldagem por injecdo em molde metalico (PSPP,
plasma skull push-pull). As ligas de Ti-Nb foram produzidas com teores crescentes
de nidbio correspondentes a 5, 10, 15, 20 e 30 % (em peso). Essas ligas foram
caracterizadas quanto a sua composi¢cao quimica, microestrutura, propriedades
mecanicas e resisténcia a corrosdo, visando futuras aplicagbes biomédicas. A
microestrutura observada nestas ligas variou em fungcdo da concentracdo de Nb,
manifestando-se na variacdo dos tamanhos de grdos, estando presentes nos
contornos de grdos camadas de fase a nucleadas, placas de Widmanstatten e
inclusas na matriz intragranular lamelas da fase a ou fase 3 nucleadas. As analises
de difracdo de raios X revelaram picos caracteristicos das fases a, a’, a” € B. Nas
concentracdes entre 5 a 10%p de Nb, observou-se predominantemente as fases a e
a’. Nas concentragdes entre 15 e 20%p de Nb se alternaram as fases a, o', a’ e B. A
concentragdo de 30%p de Nb apresentou as fases a” e 3, sendo a B em maiores
propor¢cdes. Os resultados de microdureza registraram a dependéncia quanto a
microestrutura, presente em cada composicdo. O moédulo de elasticidade (E) foi
influenciado pelas fases constituintes, por alteragdes da microestrutura,
apresentando correlagao direta com o teor de Nb. As ligas Ti-Nb foram submetidas a
ensaios eletroquimicos de corrosdo segundo a norma ASTM F2129-15, e utilizando
fluido corporal simulado (SBF), a temperatura corpérea (37°C). Avaliou-se a
influéncia dos teores de Nb sobre as medidas de polarizagdo potenciodindmica
linear (PPL) e a espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). A resisténcia a
corrosao das ligas Ti-10Nb e Ti-30Nb foi superior a das outras composi¢des, embora
haja ocorréncia de formacéao de filmes de passivacdo em todas as ligas estudadas.
O circuito elétrico equivalente, obtido dos diagramas de impedancia, confirma a
formacido dos filmes de passivacdo, mais evidentes nas concentracdoes

anteriormente citadas.

Palavras-Chave: Ligas de titanio, Ligas Ti-Nb, Resisténcia a corrosé&o, Biomateriais,

Microdureza, Mdédulo de elasticidade.



ABSTRACT

The objective of this work is to produce titanium alloys, niobium (Nb-Ti) by plasma
fusion process followed by injection molding metal mold (PSPP, plasma push-pull
skull). The Ti-Nb alloys were produced with increasing levels of niobium
corresponding to 5, 10, 15, 20 and 30% (by weight). These alloys were characterized
for their chemical composition, microstructure, mechanical properties and corrosion
resistance, aiming future biomedical applications. The microstructure observed in
such alloys varies with the concentration of Nb, manifesting itself in the range of grain
sizes being present in the contours of grain layers of a nucleated phase
Widmanstatten plates and included in the intragranular array plates of the a phase or
phase B nucleated. The analysis of X-ray diffraction showed the characteristic peaks
of phases a, a', a” and . At concentrations of 5 to 10 wt% of Nb, it was observed
predominantly the a phase and a'. In concentrations between 15 and 20 wt% Nb
alternated phases q, a', a” and . The concentration of 30 wt% Nb presented phases
a' and B, with the B in higher proportions. The microhardness results reported in
dependence on the microstructure present in each composition. The modulus of
elasticity (E) is influenced by the constituent phases, changes the microstructure,
having a direct correlation with the Nb content. The Ti-Nb alloys were subjected to
electrochemical corrosion tests according to ASTM F2129-15, and using simulated
body fluid (SBF) at body temperature (37 °C). We evaluated the influence of N levels
on linear potentiodynamic polarization measurements (PPL) and electrochemical
impedance spectroscopy (EIS). The corrosion resistance of Ti-10Nb and Ti-30Nb
alloy was superior to other compositions, although there is occurrence of formation of
passivating films on all studied alloys. The electrical equivalent circuit obtained from
the impedance diagrams, confirms the formation of passivation films, most evident in

the concentrations mentioned above.

Keywords: titanium alloys, Ti-Nb alloys, corrosion resistance, Biomaterials,

Microhardness, modulus.
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1 INTRODUGAO

O século XXI tem assistido a aumentos impares na expectativa de vida da
populagdo mundial. Ao longo dos dois ultimos séculos, com o advento das ondas de
desenvolvimento humano, modificagdes dos perfis ambientais e transformacgdes
socioeconbmicas, a civilizagcdo humana conquistou um futuro de criatividade,
informacgéo, tecnologia e significativa modificacdo dos padrdes epidemiologicos das
doencas e das principais causas de morte na escala planetaria (Tofler,1980).

O pool genético (patrimbénio genético), a partir do qual derivaram os
genotipos individuais dos seres humanos atuais, mudou muito pouco nos ultimos 35
mil anos, considerado o ultimo periodo de tempo durante o qual esse patriménio
genético humano coletivo interagiu com as circunstancias bioambientais tipicas
daquelas para as quais foi originalmente selecionado (Eeaton et al., 1988). Na época
pré-historica surgiu o Gendtipo de Poupancga (Thrifty Genotype), de vital importancia
para 0s nossos ancestrais pré-histéricos, que eram basicamente cacadores e, nao
raramente passavam dias sem conseguir o alimento (Eeaton et al., 1988).

Essa incompatibilidade entre a nossa formatacgao original e as circunstancias
ambientais atuais, determinando uma dissonancia entre os genes da “idade da
pedra” e o ambiente da “sociedade da informacdo, da era espacial e mais
recentemente do autoconhecimento”, leva a uma ruptura dos complexos sistemas
homeostaticos ancestrais. As rapidas altera¢des culturais que ocorreram durante os
ultimos 10 mil anos n&o foram acompanhadas por quaisquer adaptagdes genéticas
possiveis, especificamente porque muitas destas alteracdes culturais ocorreram em
apenas 200 anos (Abuissa et al., 2005).

Desde 2008, e nos anos subsequentes, 54% da populagdo do mundo
passaram a habitar em areas urbanas. A melhoria na qualidade de vida decorre de
avangos no campo da medicina, de controles epidemioldgicos e de politicas publicas
de saneamento basico, aumentando expressivamente a expectativa de vida da
populagdo mundial, alcangando indices superiores aos 70 anos, nos paises mais
desenvolvidos. Estudos do Instituto de Pesquisa Econémica Aplicada (IPEA) indicam
que em 2050, a populacdo com idade acima de 60 anos passara de 20,3% para

36,6% no continente europeu, de 16,2% para 27,2% na América do Norte e de 8%
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para 22,5% na América Latina e Caribe. Em relagao ao Brasil, a estimativa € que na
metade desse século a populagéo acima de 60 anos atinja a marca de 30%, sendo
6% desse montante com idade superior a 80 anos (Jaccoud et al., 2005).

Diante dos resultados desses estudos, efetivou-se planejar, aplicar e
fortalecer politicas de saude que ampliem os servigos de prevengéao e tratamento de
doencas que afetam pessoas idosas, tais como as doengas crénico-degenerativas
(doengas cérebro cardiovasculares, doengas pulmonares crénicas, diabete mellitus,
artrites, artroses, etc), acidentes (transito - responsavel por 2,1% das mortes
mundiais e domésticos), perda da mobilidade resultante de fraturas e a degeneragao
das articulagées (OMS, 2015).

Em paralelo, estes dados também indicam a necessidade do incremento de
pesquisas cientificas para o desenvolvimento de biomateriais inorgénicos
(poliméricos, ceramicos, compodsitos e metalicos) e organicos, calcados em
imprescindiveis observagodes clinicas, avaliagdes de biocompatibilidade relacionadas
a interagdes moleculares (organicas e inorganicas), bem como entre um implante e o
seu sitio hospedeiro (Ratner et al., 2004). A Figura 1 mostra a classificacdo dos

materiais usados em bioimplantes.

Figura 1 - Classificagdo dos biomateriais
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Adicionalmente, os biomateriais metalicos se tornaram os materiais
bioimplantaveis mais utilizados, e entre eles destacam-se o aco inoxidavel (ASTM
F138), o Titanio puro (c.p.), as ligas B-titanio (Nitinol, TicAlsV e mais recentemente as
ligas pB-titdnio ndo téxicas), as ligas de Ni-Ti (Nitinol) e a liga Cr-Co.
Tecnologicamente, 0 método mais eficaz para melhorar a biocompatibilidade desses
materiais € melhorar sua bioatividade (composi¢do quimica, microestrutura,
porosidade, rugosidade), bem como suas propriedades gerais (toxidade, métodos de
processamento, moddulo de elasticidade, resisténcia mecanica, resisténcia a
corrosao, etc.).

Estudos recentes demonstram que os implantes biometalicos trabalham sob
a acao de complexos carregamentos mecanicos em meios organicos. A redugao do
modulo de elasticidade a valores mais proximos aos dos tecidos organicos,
adjacentes ao local do implante, visam a evitar o fendbmeno de “stress shielding”.
Esse fendmeno ocorre devido a transferéncia ndo homogénea de tensbes entre o
implante e o tecido adjacente (mais evidente no o0sso), sendo responsavel pela
conducéao da reabsorgao tecidual (osso) (James et al., 2008).

Para estudar a bioatividade dos materiais implantaveis, varios modelos, in
vitro, tem sido propostos com o objetivo de compreender as respostas (reacoes)
imunoldégicas que ocorrem entre o bioimplante e o tecido vivo do hospedeiro
(apoptose, necrose, e secregcdo de matriz extracelular (MEC)), no caso de materiais
téxicos; formagdo de uma capsula de tecido fibroso (reagdo de corpo estranho
(RCE), no caso de materiais atoxicos inertes; formacao de uma interface continua
entre o tecido e o implante (sinalizagdo célula a célula, a correlagdo entre
componentes de atividades celulares), e substituicdo tecidual no caso de materiais
biodegradaveis (Kasemo, 1983).

Ensaios mecéanicos de tragao, impacto, compressao, flexao, dureza, fadiga,
e fluéncia determinam a tolerancia ao carregamento dos materiais metalicos com
aplicacédo em bioimplantes. Estudos visando a compreensdo dos fenbmenos de
resisténcia a corrosdo, em meio fisioldgico, demonstraram a dissolugédo de metais
como niquel (Ni), aluminio (Al) e vanadio (V); estes responsaveis pela liberacao de
mediadores proé-inflamatérios e osteoliticos. O Ni é responsavel por reagcbes de
hipersensibilidade dermatoldgicas, respiratorias e renais (Park e Shearer, 1983). O
Al ficou em desuso gracas a descoberta da sua relagcdo com doengas

neurodegenerativas, incluindo a encefalopatia da diadlise, a esclerose lateral
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amiotréfica, a deméncia do Parkinsonismo e a doenca de Alzheimer (Kawahara,
2005). O Vanadio também esta em desuso, pela sua dificuldade na osteointegracao
e limitacdo do tempo de vida util das proteses, bem como pelo elevado médulo de
elasticidade das ligas de titdnio com adicdo de vanadio, em relagdo ao osso (100
GPa vs 10 a 30 GPa do osso humano) (Morais et al., 2007).

Neste contexto, as ligas binarias de Titanio, especialmente as ligas B-titanio,
classificadas como “niquel free”, compostas pelos seguintes elementos Nb, Mo, Ta e
Zr, vém sendo desenvolvidas para diferentes aplicagdbes como material biometalico.
No presente trabalho, foram produzidas e caracterizadas ligas metalicas 3-titanio do
sistema Ti-Nb, com quantidades de niébio variando entre 5 e 30 % em peso. As ligas
foram produzidas por fusdo a plasma seguida de injegdo em molde metalico, sendo
posteriormente analisadas em seu estado “como produzido”, sem qualquer
tratamento térmico posterior. Foram realizados ensaios de caracterizagdo da
composigado quimica (EDS), fisica (microestrutura, difracdo de raio-X), propriedades
mecanicas (microdureza, médulo de elasticidade) e resisténcia a corrosdo segundo
a norma ASTM F2129-15, utilizando ensaios eletroquimicos com fluido corporal
simulado (SBF), a temperatura do corpo humano (37°C), Avaliou-se a influéncia dos
teores de nidbio sobre os resultados dos valores da polarizagdo potenciodinamica
linear (PPL) e da espectroscopia de impedancia de eletroquimica (EIE), em cada
uma das composi¢cdes das ligas metdlicas Ti-Nb, para posterior confirmacdo da

formacao de filmes de passivacao, pelo uso de circuitos elétricos equivalentes.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisao bibliografica para esta pesquisa teve por objetivo principal fornecer
uma visao geral da investigacao cientifica sobre as ligas de titanio (ligas B-titanio),
isentas de niquel e outros elementos toxicos aos meios organicos, quanto a sua
composi¢cdo quimica, propriedades quimicas, fisicas, triboldgicas, funcionais,

mecanicas, técnicas de processamento, biocompatibilidade e resisténcia a corrosao.
2.1 Aspectos metalurgicos das ligas de titanio

Em contraste com outros materiais em uso na antiguidade, e com as
necessidades crescentes a sobrevivéncia de nossos ancestrais, o desenvolvimento
de utensilios, armas e produtos metalicos dependiam da invengao e controle dos
processos metalurgicos. No principio, na idade do bronze (2200-800 a.C.), esse
desenvolvimento ocorreu pela unido do cobre ao estanho, seguindo-se a idade do
ferro (1100-450 a.C.), quando técnicas de fundicao e forjas foram desenvolvidas.

A ocorréncia de um novo e desconhecido elemento em areias ferruginosas
(Cornwall, Inglaterra), negra e magnética (a ilmenite, FeTiO3) foi relatada em 1791.
Depois de isolar a "areia preta" conhecida como "ilmenita" (FeTiO3), William Justin
Gregor (1971), retirou o ferro e produziu um éxido impuro de um novo elemento, que
ele chamou de “mechanite” devido a localizagdo onde foi encontrado. Quatro anos
depois, Martin Heinrich Klaproth, um quimico alemao, isolou o 6xido de titanio a
partir de um tipo de mineral produzido na Hungria conhecido como "rutilio" (TiO,),
que de forma independente o nomeou o elemento de "Titanium” em homenagem aos
Titds (filhos poderosos de Urano e Gaia, da mitologia grega), para indicar a
dificuldade de extrai-lo do mineral (Zhang et al., 2011).

O titénio (Ti) € um metal de transicdo (22° elemento da tabela periodica),
com nUmero de massa 47.867 g/mol, cuja configuracdo eletrénica é 1s?, 2s% 2p°,
3s?, 3p°, 3d? 4s® (Leyens, 2003). A camada “d” é parcialmente preenchida, com
grande possibilidade para formagdao de solugdes solidas substitucionais com a
maioria dos elementos de liga, com mais ou menos 20% do raio atdmico do titanio
(Long e Rack, 1998).
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Em sua forma elementar, o Ti possui alto ponto de fusao, da ordem de 1678
°C, ponto de ebulicdo a 3270°C e massa especifica variando entre 4,51 g/cm® (a) a
20°C e 4,35 g/lcm?® (B) a 885°C, excelente razdo entre resisténcia mecanica (>400
MPa) e densidade (4,51 g/cm?) (Lutjering e Williams, 2003).

No ano de 1932, o "pai da industria do titanio", o quimico luxemburgués
Milhelm Justin Kroll, utilizou o calcio para produzir uma quantidade significativa de
tetracloreto de titénio (TiCls), um raro haleto metalico, altamente volatil. No entanto,
as propriedades metalurgicas do Ti ganharam interesse mais tarde, no inicio da
segunda Guerra Mundial, pela modificagdo do método de obtengao, utilizando-se o
magnésio em vez do calcio para reduzir o TiCl, em atmosfera inerte (argbnio). Este
método € chamado de "processo de Kroll", e ainda € o processo comercial mais
utilizado (Processo de Kroll: 2 Mg + TiCls — 2 MgCl, + Ti) (Gerdemann, 2001).

O titdnio ocupa o posto de quarto elemento mais abundante depois do
aluminio, ferro e magnésio, correspondendo a 0,6% entre os minerais encontrados
na crosta terrestre. No entanto, nem o titdnio em estado puro, nem minérios
contendo alta concentragdo de titanio, foram encontrados na natureza (ilmenita e
rutilo). Nao ha, até o presente momento, um processo continuo para produzir titanio
como ocorre com outros metais estruturais (Gerdemann, 2001).

Um elemento importante do custo de produgdo do Ti € a necessidade de
reduzir os oxidos ou cloretos de Ti para a forma metalica. Ainda prevalece o modelo
concebido por Kroll, com intenso consumo de energia. A TMCA (Titanium Metals
Company of America), a primeira produtora comercial do titanio (1950), é até hoje
rigidamente controlada pela associagdo americana para testes e materiais (ASTM)
que padroniza testes para analise de materiais e estabelece, entre varias de suas
normas, aquelas especificas para determinar os graus de contaminagao do titanio e
suas ligas, destinadas a suas inumeras aplicagdes, sobretudo para aplicagbes
meédicas. Durante os ultimos 20 anos, as praticas de producao do titanio e de suas
ligas amadureceram mais rapidamente do que talvez qualquer outro material
estrutural na histéria mundial da metalurgia (Wang, 1996).

As diferencas entre o titAnio puro e os metais leves como magnésio e
aluminio devem-se principalmente ao seu polimorfismo. A baixa densidade do Ti
(aproximadamente 4,51g/cm?®), associada a sua elevada resisténcia mecanica,
conferem a este metal uma similaridade em relagdo as ligas duraluminicas, além do

possivel ganho de resisténcia mecanica por meio de tratamentos térmicos ou com a
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adicao de elementos na liga que mantenham sua baixa densidade, como mostra a
Figura 2, comparando a densidade do Ti com outros elementos metalicos
(Gerdemann, 2001).

N = I T 1 T T T
Metals Leves —ea—_—m=— Metajs Pesados
i |_] ‘

AR (L HFT Mg

|
|
i
|
Titanio

\;'\;;.w:lfrew.»..mv:,e:ew-- Fe
el r _:::__|:_:._:,_,__:,__:_::: — T
| 6

|

|
0 2 4 =
Densidade (g/cm )

T — r— T

8 10

Figura 2 - Comparagao de densidade de alguns elementos metalicos (Leyens, 2003).

O maior consumo de titanio ocorre na industria quimica, devido a sua
excelente resisténcia a corrosao, especialmente na presenca de acidos oxidantes.
Em seguida vem a area aeroespacial, por suas propriedades adicionais de baixa
taxa de fluéncia e boa resisténcia mecanica e a fadiga de baixo ciclo (ideal para uso
em laminas de rotagdo de turbinas e motores a gas), aplicagbes estruturais na
aeronautica, embarcagdes e automoveis de alta performance (eu prefiro o termo alto
desempenho), relacionados ao fator peso/resisténcia, reduzindo significativamente o
consumo de combustivel (Donachie, 2000).

Sao encontrados cinco isétopos estaveis na natureza: Ti-46, Ti-47, Ti-48, Ti-
49 e Ti-50, sendo o Ti-48 o mais abundante (73,8%). Ainda podem ser encontrados
outros 11 radioisétopos, sendo os mais estaveis o Ti-44, com uma meia-vida de 5,76
minutos e o Ti-52, de 1,7 minutos. Para os demais, suas meia-vidas sdo de menos
de 33 segundos, e a maioria destes com menos de meio segundo.

A manipulagdo microestrutural das ligas de titanio por meio de tratamentos
térmicos baseia-se na nucleacado e crescimento da fase a a partir da fase 8 ao se
resfriar o material (Murakami, 1980). A estrutura hexagonal compacta do titanio puro
(liga a-Ti com uma densidade de empacotamento estimada em Khcp = 0,74) a

baixas temperaturas transforma-se numa estrutura cubica de corpo centrado (liga B-
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Ti com densidade de empacotamento estimada em Kbcc = 0,68) em altas
temperaturas (Banerjee e Williams, 2013). A temperatura exata de transformagao
(B—>a), conhecida como [-transus, € fortemente influenciada por elementos
intersticiais e substitucionais e dependem da pureza do metal (Silva et al., 2012).

Os elementos intersticiais e substitucionais podem ser classificados como a-
estabilizadores quando apresentam a caracteristica de aumentar a temperatura da
transformacao alotrépica (elementos do grupo IlIA e IVA: alumino, galio e estanho) e
elementos intersticiais (hidrogénio, carbono, nitrogénio e oxigénio). Ja os [-
estabilizadores reduzem a temperatura de transformacédo alotropica (exemplo:
elementos B-isomorficos, com destaques para os elementos de transi¢ao: vanadio,
molibdénio e nidbio e elementos B-eutdides com destaques para o cromo, ferro e
silicio) e ainda o niquel, cobre e manganés. A Tabela 1 mostra os elementos
estabilizadores e neutros utilizados nas ligas de titdnio. Ao contrario dos a-
estabilizadores, os [-estabilizadores dependem muito da concentracdo e da
natureza dos elementos de liga, bem como da velocidade de resfriamento e da

temperatura a partir da qual o resfriamento foi realizado (Lutjering e Williams, 2003).

Tabela 1 - Elementos estabilizadores e neutros utilizados pelas ligas de titanio

Estabilizadores

fase o fase p
Intersticiais carbono, nitrogénio, oxigénio hidrogénio
Substitucionais Adicoes de Al, Nd. B Adicdes de V, Nb, Zr, Tae Hf
(estabilizam a fase o através de (promovem a decomposi¢io
uma reacio peritetdide ) desta fase por uma reaciio

isomorfa)

Adicoes de Fe, Mn, Pd e Si
(promovem sua decomposicio

por reacio do tipo eutetdide)

Fonte: Gerdemann (2001)

Outros elementos considerados neutros, como o estanho e o zircénio,

apresentam pouca influéncia sobre a temperatura B-transus, podendo atuar como (-



27

estabilizadores quando utilizados em baixas concentragbes (mais acentuados se
incorpora a outros elementos betagénicos) e a-estabilizadores quando utilizados em
altas concentragdes (Banerjee e Williams, 2014).

A adicdo de elementos alfagénicos e betagénicos pode dar origem a uma
regido relativamente ampla, onde ambas as fases, a e B, coexistem (a, a+ e )
(Abuissa et al., 2005).constituindo as bases para o desenvolvimento de uma grande
diversidade de ligas com propriedades caracteristicas, tornando possivel trabalhar
nao s6 com a decomposicao de solugdes sélidas metaestaveis, mas também com as
transformacdes alotropicas, fases intermediarias e intermetalicas, que permitem a
obtencdo de diferentes microestruturas e propriedades (Kasemo, 1983) (Hann,
2006). A capacidade de manipulacdo destas propriedades dependente do efeito da
estabilidade da liga, e do comportamento fisico e mecanico destas duas fases, tanto
individualmente quanto em uma variedade de permutacbes e combinagdes
microestruturais (Silva et al., 2012). A inclusdo de diferentes elementos de liga ao
titAnio provoca mudangas no aparecimento dessas novas fases, conforme pode ser

observado na Figura 3 (Nag, 2008).

Boee

@ hex

Ti
neutral a-stabilizing p-stabilizing
B-isomorphous p -eutectoid

(Sn.Zr) (ALON.C) (Mo.V.Ta.Nb) (Fe.Mn.Cr.Co.Ni.Cu.Si.H)

Figura 3 — Formacao de ligas de titanio. (a) Células unitarias das fases 8 € a do titanio. (b)
Diagramas de fases esquematicos mostrando a influéncia de diferentes elementos de liga
no titanio (Nag, 2008).
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Quando as condi¢cdes de equilibrio sdo atingidas, a formacado de fases
estaveis é controlada pela minimizagdo da energia livre de Gibbs (G). Caso essas
condigdes ndo sejam alcangadas, sado formadas as fases metaestaveis (em
equilibrio ou distante do mesmo), envolvendo respectivamente as fases a e 3 ou as
fases a’, a” e w, decorrentes do aumento da energia livre de Gibbs e, resultantes da
acao de tratamentos térmicos (aquecimento e/ou resfriamento) ou ainda, de
variagbes de pressdo (Souza, 2008). Dependendo do tipo de fase metaestavel
precipitada (em fun¢ao do equilibrio termodinamico), é possivel alterar propriedades,
o que eventualmente, pode ser de interesse tecnologico.

Assim, as ligas fase a, sdo amplamente utilizadas em aplicagbes menos
exigentes em termos de resisténcia mecéanica e mais exigentes no que se refere a
resisténcia a corrosdo. O titdnio e as suas ligas sdo reconhecidos por maximizar a
eficiéncia da resisténcia mecanica e a estabilidade metalurgica em altas
temperaturas, por baixas taxas de fluéncia e previsivel ruptura por tensédo e fadiga
de baixo ciclo (Donachie, 2000).

Na Tabela 2 foram selecionadas algumas propriedades e caracteristicas do

titanio.

Tabela 2 - Propriedades e caracteristicas selecionadas do titanio, comparada com alguns
metais competidores.

Propriedades Fisicas Ti Nb Al Fe Ni
Densidade (g/cm?) 4.5 8.57 |27 7.9 8.9
Ponto de Fuséo (°C) 1670 | 2750 | 660 1538 | 1455
Condutividade térmica 15-22 | 53.7 | 221- 68-80 | 72-92
(W/mK)* 115 105 247 215 | 200
Modulo de Elasticidade Alta® | Alta 72 Baixa | Baixa
(GPa) Alta® | Alta | Alta Baixa | Baixa
Reatividade com Oxigénio Alta

Resisténcia a Corroséo

Fonte: Hammond e Nutting (1977) — adaptada
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Alternativamente, as ligas B, permitem o desenvolvimento de composicdes
quimicas e rotas de processamento que podem satisfazer diversificados requisitos
que exigem adequada resisténcia mecanica, elevada resisténcia a fadiga,
propriedades funcionais como memoria de forma e superelasticidade, requisitos de
baixo modulo de elasticidade, biocompatibilidade, e excelente resisténcia a corroséo
devido a formacao de filmes superficiais de TiO,, densos e aderentes e, bastante
usados em aplicacbes médicas (Leyens, 2003).

O endurecimento dessas ligas de titanio pode ser obtido por intermédio do
controle de graos (por meio da formacao de uma solugao soélida e/ou precipitacao de
elementos intermetalicos). Estas ligas podem ser utilizadas no estado recozido ou
recristalizado, para eliminar as tensdes residuais causadas pelo processo de
fabricagdo. A invariabilidade microestrutural favorece a pouca ou, a estreita faixa de
forjamento, baixa ductilidade com forte tendéncia a formagao de trincas internas e
superficiais, boa resisténcia a fluéncia, provocando aumento da resisténcia
mecanica e redugao da tenacidade (Stepanov, 2012).

A grande afinidade do titdnio pelo oxigénio permite a auto passivagao,
correspondente a formacao de filmes superficiais densos e aderentes, compostos
principalmente por 6xidos de titanio (TiO;), o que faz com que o material apresente
grande resisténcia a corrosao (Joshi, 2006).

A solubilidade do nitrogénio, bem como a do oxigénio, também torna este
metal incomum. Estes elementos sdo extremamente fortes a-estabilizadores, criando
uma situagao invulgar, onde a forma alotropica com mais baixa temperatura (fase a)
pode formar-se diretamente a partir do liquido, como uma fase intermediaria
desordenada (ex. Ti-27% em Sn). Também o Al, e o C atuam como fortes
estabilizadores a, sendo mais utilizados para aumentar a temperatura de
transformacao alotréopica (Long e Rack, 1998). O hidrogénio estabiliza a fase B e se
enquadra na categoria de formadores de eutetdide. Altos teores de oxigénio, como
constituinte da liga, comprometem a resisténcia a fadiga e sua ductilidade, tornando

estas ligas mais frageis (Polemar, 1995).

2.2. Classificagao das ligas de titanio

Nesta se¢do serdo mostradas as classificagdes das ligas de titanio e suas

principais aplicagdes.
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2.2.1 Ligas de titanio a e quase-a

As ligas a sao formadas por uma solugdo solida de unica fase (a), contendo
apenas elementos alfa génicos ou com pequenos teores de elementos [3-
estabilizantes (entre 2 a 5%), podendo ser encontradas comercialmente em quatro
graus de acordo com a ASTM (American Society for Testing and Materials). Estas
ligas ndo permitem qualquer retengéo de fase B a temperatura ambiente, mesmo na
forma metaestavel. Esta subdivisdo baseia-se na presenca de teores de ferro, e de
elementos a-estabilizadores, como o carbono, hidrogénio e oxigénio, que elevam as
linhas de transformacao a para a+f e de a+p para 3 , fazendo com que, mesmo uma
liga resfriada no campo a+fB, permanega termodinamicamente instavel,
transformando-se em a a temperatura ambiente (Oliveira et al., 2007).

As ligas near-a possuem uma pequena fragdo volumétrica da fase 3, inferior
a 10%, devido a adicdo de elementos B-estabilizadores. Pequenas quantidades de
elementos estabilizadores da fase B, fazem com que a expansao do campo a+f3 seja
o suficiente para permitir que uma pequena quantidade de fase B possa ser retida
em temperatura ambiente em equilibrio metaestavel, permitindo a transformacéao
martensitica da fase B em o' (hexagonal compacta), dentro de uma faixa muito
limitada, obtida com taxas de resfriamento rapidas, a partir do campo a+p. Cada
uma de suas formas alotropicas exibem plasticidade distintas, resultante da sua
estrutura cristalina e do numero de diferentes sistemas de escorregamento. As
tensdes criticas de cisalhamento ocorrem em fungao dos intervalos de temperatura e
do conteudo de impurezas e elementos intersticiais (Zwicker, 2001).

As ligas near-a tem aplicagdo em altas temperaturas por combinarem
resisténcia a fluéncia (caracteristica das ligas a), com a resisténcia mecanica das
ligas a+B. Ambas as ligas ndo sofrem modificagdes no comportamento mecanico a

partir de tratamentos térmicos (Lutjering e Williams, 2003).
2.2.2 Ligas de titanio a+f
Estas ligas sao formuladas para que a fase a (hexagonal compacta) e a fase

B (cubica de corpo centrado) coexistam em equilibrio termodinamico a temperatura

ambiente, com quantidade, em volume, de fase 3 entre 10 e 30%. Estas ligas podem
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ser obtidas utilizando-se elementos a-estabilizadores, para estabilizar a fase a e, B-
estabilizadores, para estabilizar a fase B (Geetha et al., 2009).

Alternativamente, ligas a+3, compostas de duas fases oferecem uma gama
de combinagbes de resisténcia, dureza e de elevada temperatura de aplicagdes.
Estas propriedades as tornam atraentes em aplicagdes na industria aeroespacial e
na fabricacdo de outros produtos que exijam propriedades especificas em altas
temperaturas de trabalho. E possivel alterar a concentracdo dos elementos de liga,
nas suas respectivas fases, devido a maior afinidade dos elementos com a estrutura
cristalina (CCC), pela fase B. Em concentragcbes ainda mais altas de -
estabilizadores, onde a fase 3 pode ser retida pelo resfriamento rapido, estas ligas
sdo conhecidas como ligas B metaestaveis (Lee et al., 2002).

Além da composigdo quimica, distintos tratamentos térmicos aplicados
(estas ligas possuem temperaturas de transicao alotropicas relativamente baixas),
permitem variar amplamente a microestrutura (lamelar ou de Widmanstatten,
equiaxial e bimodal) dessas ligas. A partir do controle dos tratamentos termo-
mecanicos, € possivel melhorar suas propriedades mecanicas, sensiveis as
variagdes volumétricas das fases a+. De forma geral a precipitagdo da fase a, no
resfriamento, ocorre preferencialmente nos contornos de grdos (Henning et al.,
2005).

2.2.3 Ligas de titanio quase-f

Estas ligas s&o desenvolvidas a partir da adicdo de elementos
estabilizadores da fase B, em quantidade suficiente para que as linhas de
transformacao martensitica passem abaixo da temperatura ambiente, e para que a
linha a+B/B-transus fique bem abaixo da temperatura de transformacgao alotropica do
titdnio puro. Podem apresentar baixos teores de solutos estabilizadores de fase q,
permitindo assim serem trabalhadas dentro do campo B a 800°C. A cinética da
nucleagdo e crescimento da fase estavel a é bastante lenta, possibilitando a
manutengdo da fase B metaestavel a temperatura ambiente sem necessidade de
resfriamento rapido.

A estrutura das ligas com B-estabilizadores é caracterizada por elevada
resisténcia mecanica, baixa densidade, 6tima estabilidade quimica e excelente

combinagao entre baixo moédulo de elasticidade, elevada resisténcia a corrosao e
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osteointegragao. A quantidade de elementos B-estabilizadores ¢é suficiente para reter
um volume da fase  em temperaturas abaixo de 590 °C (equilibrio termodinémico),
maior que 50%. Isto é causado pela fase B-metaestavel que fica completamente

retida durante resfriamentos lentos e rapidos (Laheurte et al., 2010).

2.2.4 Ligas de titanio

Nas ligas B, as concentragdes de estabilizadores da fase B sédo suficientes
apenas para que esta fase esteja em equilibrio termodindmico a temperatura
ambiente, ou ainda, com cinética de nucleacdo e crescimento de a tdo baixa que
nao ha a ocorréncia de a ou a + 3, predominando a fase B, apds os tratamentos
térmicos convencionais (Collings, 1984). Quando elementos estabilizadores de fase
B, tais como o vanadio ou o molibdénio, e o proprio nidbio, sdo adicionados em
quantidades superiores a um valor critico, a estrutura a temperatura ambiente
permanecera inteiramente na fase 3. Nesta formagéo as ligas de titdnio apresentam
uma estrutura cristalina cubica de corpo centrado (CCC), onde predomina a fase
beta (B-titdnio). A fase B (beta) € encontrada apenas em temperaturas muito
elevadas, a ndo ser que a liga de titanio seja misturada com elementos especificos
(Weiss et al., 1996).

Nas ligas de titdnio contendo elementos de transigdo B-estabilizadores
eutetdides (Fe, Mn, Cr), a transformacéo B eutetdide (a+y) ocorre lentamente. A
velocidade de resfriamento normal, o ponto eutetdide esta ausente, todavia a
temperatura ambiente a estrutura pode revelar a fase B. Com elementos -
estabilizadores eutetéides simples (Cu, Au, Ag), a transformacéo B eutdide (a+y)
ocorre mais rapidamente a temperatura ambiente, e a fase B, pode n&o aparecer. A
presengca do composto intermetalico y pode levar a fragilidade e piorar as
propriedades mecanicas da liga (Watters et al., 2005).

Uma vez que as ligas  tém uma microestrutura metaestavel, com tendéncia
a se transformar gerando um equilibrio das duas estruturas em condi¢cbes de
temperatura e pressdo (atmosférica). A sua resisténcia mecanica é derivada da
resisténcia intrinseca da estrutura 3, mais a precipitacao da fase a e de outras fases
a partir da liga, através do tratamento térmico. No entanto, devido a instabilidade
microestrutural destas ligas, a sua utilizacdo € limitada a temperaturas inferiores a
250 °C (Destefani, 1990).
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A fase [, apesar de apresentar estrutura cristalina CCC, nao apresenta
maior ductilidade quando comparada a fase a. Isto porque a estrutura hexagonal
permite maclacido, criando planos de deslizamento, além dos planos basais. A
témpera (com o resfriamento rapido) da fase B, em ligas de titanio contendo
elementos de transicdo, provoca a transformacdo de fase pelo mecanismo
martensitico com a formagao de estruturas martensiticas metaestaveis a' (HCP) e a"
(ortorrbmbica). Por esse motivo, esta liga apresenta maior densidade, menor
resisténcia a fluéncia, e outra peculiaridade é que ocorre precipitacdo martensitica a
partir da fase metaestavel quando trabalhada a frio (Pathak et al., 2014).

O pequeno tamanho de grao das ligas B e a estrutura cubica de corpo
centrado (CCC) também determinam sua alta maleabilidade, que € a sua principal
propriedade. As ligas 3 tém excelentes propriedades de endurecimento e respondem
prontamente ao tratamento térmico. A formacdo de particulas a normalmente
dispersas na fase B, e finalmente retidas, decorre dos tratamentos térmicos (Zhou et
al., 2003). Um tratamento térmico implica no tratamento comum da solugéo sélida,
seguido de envelhecimento em temperaturas na faixa de 450-650 °C. As principais
vantagens sao a maior capacidade de trabalho a frio, comparada as ligas aq,
excelente usinabilidade, boa capacidade de endurecimento, resisténcia a corrosao e
excelente comportamento de resisténcia a fadiga/ruptura (Watters et al., 2005).

Uma desvantagem das ligas 3 € que a solubilidade do oxigénio nesta fase é
limitada em comparagdo com as outras fases, devido a existéncia de menos
intersticios na rede cubica (menor densidade de empacotamento atémico). Em
comparagao com as ligas a titanio, estas ligas (B-titanio) apresentam maior tensao
de escoamento, e podem ser processadas a baixas temperaturas. Algumas ligas B-
titinio podem ser deformaveis a frio e, podem alcancgar maior resisténcia a corrosao
(Murakami, 1980).

2.2.5 Ligas B-metaestaveis e B-estaveis

Ao contrario das ligas de titanio (a+f), as ligas B-titanio metaestaveis nao
apresentam transformacdes martensiticas sobre témpera a temperatura ambiente,
resultando numa fase B-metastavel.

As ligas de titédnio puro (ASTM F67), Ti-6Al-4V (ASTM F1472), predominam

entre os materiais para aplicagdo biomédica. No entanto, quando compostas por
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materiais nao téxicos (Mo, Nb, Ta e Zn), tornam-se mais atraentes devido a sua
biocompatibilidade mecanica (Watters et al., 2005).

As variaveis de processamento podem ser mais facilmente controladas em
relagéo as ligas do tipo a, ou (a+fB), com o intuito de melhorar as propriedades, tais
como menor modulo de elasticidade, aumento da resisténcia a corrosdo e uma
melhor resposta a integragao tecidual (Souza, 2009).

As ligas de titanio respondem a tratamentos térmicos quando apresentam
quantidade de fase B suficiente para que ocorra uma transformacgdo microestrutural.
O aquecimento das ligas temperadas (numa estreita faixa de temperatura), induz a
uma decomposicdo das fases metaestaveis (a', o" e a fase w). Caso esses
processos se realizem nas estruturas iniciais a' ou a", trata-se de recozimento, caso
se realizem na estrutura inicial de B (w), trata-se do processo de envelhecimento
(Watters et al., 2005).

A témpera do titdnio deve ser realizada com uma taxa de resfriamento alta o
suficiente para impedir a difusdo durante o resfriamento. A auséncia de difuséo
impede a decomposicdo da fase [ durante o envelhecimento (aumento da
resisténcia do material) (Niinomi et al., 1999).

As ligas de titanio B-metaestaveis e B-estaveis ndo sao termodinamicamente
estaveis abaixo 883 °C. A micro-segregagao € observada com o aumento do
conteudo do B-estabilizador. Analises de coeficientes de particdo indicam que o
nidbio e o molibdénio sdo os elementos mais susceptiveis de segregar. Quando ha
menores quantidades de elementos B-estabilizadores, a liga é classificada como [3-
metaestavel, sendo a quantidade destes elementos suficientes para reter um volume
da fase-B na temperatura ambiente, maior de 50%. Os elementos Fe, Cr, Si, Mn, Ni,
Cu e H sao considerados os B-eutetdides mais potentes, decompondo-se em a +
TixAy, onde A é o elemento betagénico adicionado (Moffat e Larbaleister, 1988).

Dependendo do tipo de fase metaestavel precipitada por alteracdo das
condi¢cdes termodinamicas, € possivel alterar propriedades, o que eventualmente
pode ser de interesse tecnoldgico. A témpera com resfriamento rapido pode resultar
no aparecimento da fase w, por vibragao da rede cristalina da fase p (CCC), sendo o
precipitado de estrutura hexagonal. Essa vibracdo na rede cristalina € causada pela
instabilidade da fase (B decorrente do processo de resfriamento, e em algumas
ocasides transcorre da transicao da fase 3 para a fase a, formada por processos de

nucleacao e crescimento. Ela aparece em ligas com fase 3 metaestavel e pode levar
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a fragilizacdo. As temperaturas criticas dependem da concentracdo do J-
estabilizador e pode provocar aumento consideravel da dureza. A formacéao da fase
w pelo aumento da pressdo produz um material altamente fragil (Oliveira et al.,
2007). Um diagrama de fases de titdnio € mostrado na Figura 4, ilustrando a
ocorréncia das diferentes estruturas cristalinas de titdnio a medida que se modifica a

temperatura e a presséo.
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Figura 4 — Diagrama de fases do titAnio em fungao da temperatura e presséo (Souza, 2008).

Algumas das ligas de titanio com elementos de estabilizacéo B, abaixo deste
valor critico, podem ser resfriadas rapidamente a partir da fase (a+p) para a fase B-
transus, com a finalidade de manter uma estrutura metaestavel de fase B a
temperatura ambiente. Este é o estado, da maioria das ligas beta e, por isso mesmo,
chamadas apenas quase-f3’, sendo referidas simplesmente como ligas B' (Veiga et
al., 2012).

A fase w pode ocorrer como um precipitado da decomposicdo da fase f3
durante o envelhecimento em temperaturas em torno de 400 °C, gerada por meio do
resfriamento rapido a partir do campo B (fase w atérmica) ou por meio de
tratamentos térmicos de envelhecimento (fase w isotérmica), sendo um precipitado

de estrutura hexagonal (Leyens, 2003).
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Também pode ser induzida por deformacao nas ligas B-metaestaveis. Neste
caso, a fase w é tida como uma estrutura intermediaria na transformagao induzida
por deformacao de 3 na martensita o’ (Watters et al., 2005).

No processo de selegao de novas ligas de titanio para aplicagdes cirurgicas,
a maioria delas pertence a classe de fase (a+p) ou B-metaestavel, devido ao seu
baixo médulo de elasticidade, mostrando que a precipitagao da fase w isotérmica
estd associada a perda da ductilidade e ao aumento da dureza nas ligas de titanio.
Além disso, diminuindo o modulo de Young (E) e, aumentando a taxa de fase 3,
ocorre uma reducao da defasagem entre a rigidez do implante e osso do hospedeiro
(Long, 1998). A fase w que se forma em ligas de titanio-f metaestaveis pobres em
estabilizador-3, esta pode se formar atermicamente ou isotermicamente, sendo que
neste ultimo caso se forma em temperaturas na faixa de 200 - 500 °C. A Figura 5

mostra as células unitarias da fase a e da fase w.

(a) (b)

Figura 5 - (a) Célula unitaria da estrutura ortorrdbmbica da fase a" e (b) Célula unitaria da
estrutura hexagonal da fase w (Kim et al., 2006).

2.3 Transformagodes de fases nas ligas de titanio

O titanio cp. € um elemento alotrépico, que apresenta uma mudancga de
estrutura cristalina de hexagonal compacta (fase a) para cubica de corpo centrado

(fase B) em torno de 883°C como demonstra a Figura 6.
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Figura 6 - Representacdo esquematica de célula unitaria hexagonal compacta da fase a
onde, para o titanio puro, a = 0,295 nm, ¢ = 0,468 nm com os atomos posicionados em
(0,0,0) e (1/3, 2/3, 1/2) (Toffler, 1980).

As transformagdes de fases em ligas de titdnio ocorrem com a adi¢cdo de
elementos de liga, e dependem da composi¢cdo quimica e das condi¢cdes de
tratamentos termomecénicos, em diferentes estados, em fungdo do calor ou da
energia gerada durante esses processos.

O processo de transformagdo martensitica € adifusional (a energia de
deformacgao da rede distorcida controla a cinética e a morfologia do produto durante
a transformacao), envolvendo movimento cooperativo de atomos que resultam numa
deformagdo homogénea (rede Bravais), constituida por mudangas microscopicas
dos cristais da rede, transformando-se de uma estrutura hexagonal compacta (fase
a) a baixas temperaturas (nucleacédo e crescimento da fase a a partir da fase B),
para uma estrutura cubica de corpo centrado (fase ), permanecendo estavel em
altas temperaturas até o ponto de fusdo do material (1670 °C) (Murakami, 1980).

Picos endotérmicos ou exotérmicos sdo formados durante a transformacéao e
estdo relacionados com a transformacao inversa da a" de martensita para a fase 3, a
precipitacdo da fase w ou o transus B. Por outro lado, os picos exotérmicos indicam
a precipitacédo da fase a (Murakami, 1980). Enfim os processos utilizados pela
industria metalurgica, através de tratamentos termomecanicos e técnicas de
envelhecimento, podem melhorar a ductilidade, aliviar as tensdes internas, refinar o
tamanho de grdo, aumentar a dureza, ou elevar a resisténcia a tragao e levar a
mudangas na composi¢gdo quimica da superficie do metal (Stglen e Grand, 2004).

Os métodos de recozimento, alivio de tensées e envelhecimento sdo os
tipos mais comuns de tratamentos térmicos utilizados na atualidade para com as

ligas de titanio. O tratamento de alivio de tensbes reduz as tensdes residuais
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indesejaveis devido ao trabalho a frio, ndo-uniforme, de forjamento a quente e
solidificacao.

A remocgéo destas tensdes ajuda a manter a estabilidade da forma, e elimina
condicbes desfavoraveis, podendo ser feitos com resfriamento a temperatura
ambiente, ou por resfriamento mais lento. O recozimento melhora a resisténcia
mecanica, a ductilidade, a estabilidade dimensional e térmica e a deformacao até a
ruptura. Um bom controle da temperatura € essencial para assegurar que o material
nao entre em uma regiao-p. Este método é usado principalmente em ligas a+f3 e 3, a
fim de se obter uma vasta gama de niveis de resisténcia mecanica (Dieter, 1988).

O processo de envelhecimento € para ser realizado a uma temperatura
correspondente ao campo (a+f), para obter uma liga com ductilidade adequada.
Tanto a martensita primaria (a’) como a primaria dupla (a”), aparecem devido ao
resfriamento rapido e sao obtidas a partir da fase a e da fase B através de dois
mecanismos:

(i) resfriamento rapido a partir de altas temperaturas no campo 3, devido
ao movimento coordenado de atomos por uma espécie de processo de
transformacao por cisalhamento microscopico e homogéneo (deformagao de Bain
mais rotagao do corpo rigido) ou,

(i) pela transformacdo martensitica induzida por tensdo mecéanica a
temperatura ambiente, embora possa ocorrer acima da temperatura de inicio da
transformacao martensitica (Mi). A forma massiva ocorre no caso do titanio puro (cp)
ou no caso das ligas de titanio soluveis quais a Mi é elevada (Lutjering e Williams,
2003).

A fase o é uma estrutura supersaturada da fase a produzida por
transformacdo martensitica (cisalhamento de planos atbmicos), resultante de
tratamentos que envolvam recozimento e resfriamento a partir da fase B. A
quantidade de fase (a’), presente a temperatura ambiente, depende da taxa de
resfriamento, ou seja, quanto mais lento for o resfriamento, maior a quantidade de
fase o', que pode apresentar duas morfologias distintas: uma estrutura em forma de
agulhas (martensita massiva presente no Ti puro) e a martensita fase a” (acicular,
ortorrébmbica), que ocorre em ligas com elevado conteudo de solutos, ou submetidas
posteriormente ao envelhecimento (Lutjering e Williams, 2003). A transformagao da

fase [3 é reversivel ou parcialmente reversivel, e a transformacao reversa da fase a"
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para a fase 3, causa recuperagao da estrutura e € ativada a determinados niveis de
tenséo (Zhao et al., 2011).

Quando a concentracao de elementos B-estaveis se eleva, as temperaturas
Mi, a partir da qual se inicia formagao de martensita, podem se encontrar abaixo da
temperatura ambiente. A fase B pode transformar-se em fase w durante processos
de deformagao plastica e/ou resfriamento rapido (atérmica) ou durante processos
térmicos de envelhecimento e/ou resfriamento rapido (isotérmicas) (Laheurte et al.,
2005).

A transigdo da martensita hexagonal para a ortorrémbica em ligas de titanio
binarias depende da posi¢cédo que o elemento de liga ocupa na tabela periddica. A
fase metaestavel w € nanométrica (0,5 — 300 nm), e classificada como uma fase de
transicdo que é formada durante a transformacdo B—>a, em ligas de titanio B-
metaestaveis dos sistemas Ti-Mo e Ti-Nb (Cremasco et al., 2012). A Figura 7 ilustra
a influéncia das transformagdes de fases e a influéncia dos elementos de liga no

diagrama de equilibrio das ligas de titanio.

Temp

- % estabilizadores de o
% estabilizadomrs de i

Figura 7 - Influéncia dos elementos de liga no diagrama de equilibrio das ligas de titanio
(Moffat e Larbaleister, 1988).

O fendbmeno de separacdo de fases B—>B + B, € observado em alguns
sistemas, tais como no Ti-Cr, no Ti-V, no Ti-Mo e no Ti-Nb (Kim et al., 2006). Em
altas temperaturas, ou quando os teores de soluto sdo elevados o suficiente para

nao prover condi¢gdes termodindmicas para a precipitacao da fase w-iso, uma fase
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com estrutura cubica de corpo centrado e pobre em soluto, denominada (', separa-
se da matriz.

A temperatura de transformacé&o martensitica, M(i), depende da taxa de
resfriamento critica (Rc), que depende do aumento da concentragdo do elemento f3-
estavel (Kobayashi et al., 2004).

Ligas Ti B solubilizadas no campo B, seguidas por um resfriamento rapido
exibem duas estruturas distintas (hexagonal e trigonal) e valores baixos de mdodulo
de elasticidade e de boa resisténcia mecéanica comparada as ligas Ti a e (a+p). No
entanto, estudos recentes tém demonstrado que uma fase w anteriormente
precipitada pode atuar como substrato para a nucleagdo da fase a, que permite
obter uma distribuigdo fina e uniforme da fase a na fase de matriz f (Murakami,

1980). A Figura 8 apresenta uma célula da fase g (CCC).

Figura 8 - Representagcdo esquematica da célula unitaria cubica de corpo centrado da fase
com a = 0,328 nm com os atomos posicionados em (0,0,0) e (1/2, 1/2, 1/2) (Zeng e Bieler,
2005).

As fases a e B (estaveis), ou as fases a’, a”’, w e B’ (distantes do equilibrio),
Zhou et al (2004a) e Li (2008), ocorrem quando as condigdes se tornam favoraveis.
Entretanto, algumas ligas B-titanio com elevados teores de elementos
betagénicos, apresentam regides com auséncia de miscibilidade, dentro das quais a
fase B se decompde termodinamicamente em duas fases com estruturas cubicas de
corpo centrado, sendo uma delas rica em soluto (8), e a outra pobre em soluto
(Mantani e Tajima, 2006).
A regido pobre em soluto apresenta uma estrutura distorcida propensa a
formacdo de fases metaestaveis, denominadas B’ (Cremasco et al., 2012). A

deformagdo plastica por escorregamento presente nestas ligas, estd basicamente
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confinada a planos de baixos indices, os quais apresentam maior densidade de
atomos por unidade de area do que a planos de altos indices.

Em certos casos, grandes deformagdes (obtidas como resultado do
carregamento) podem ser recuperadas no descarregamento porque a martensita
que foi induzida durante a deformagao desaparece quando a tenséao é aliviada. Esse
fendbmeno é chamado de pseudoelasticidade ou superelasticidade e ocorre
tipicamente apds o resfriamento rapido para certas composigdes, no envelhecimento
a baixas temperaturas ou induzida por altas pressdes hidrostaticas a temperatura
ambiente, durante a deformac&o a frio e usinagem (ASM, 1990; Malinov et al.,
2002).

2.4 Ligas B-titanio (titdnio-nidbio)

Em meados do século XVII, ao longo das margens do rio Columbia, a
descoberta de um mineral com raias de ouro foi relatada por Charles Hatchett,
(1801), e identificado como um novo elemento, nomeado de Columbium. Durante
muito tempo este elemento foi confundido com seu irmao gémeo, o tantalo (Ta). Por
apresentarem propriedades quimicas muito semelhantes, sado frequentemente
encontrados na natureza em minerais idénticos, capazes um de substituir o outro.

Em 1844, Heinrich Rose, um quimico alemao esclareceu a situacgao,
demonstrando as inequivocas diferengas entre os dois elementos. Hoje esse metal é
reconhecido por nidbio (Nb), em homenagem a Niobe, filha de Tantalo, general da
mitologia grega (Serjak, 2000). O niébio puro apresenta uma estrutura cubica de
corpo centrado (CCC), permitindo o deslizamento dos planos cristalinos, tornando o
metal puro, ductil e de baixa dureza, com densidade estimada em 8,57 g/cm?,
inferior a densidade do molibdénio e metade da densidade do tantalo, que é de
16,65 g/cm3. Possui numero atdmico 41 (tabela peridédica), e elevado ponto de fusao,
de 2467 a 2468 °C.

Tabela 3 - Sumario de propriedades do niébio forjado

Propriedades Fisicas
Densidade (g/cm?) 8.60 g/cc

Peso atébmico 92.906 g/mol
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Rede cristalina CCC

Ponto de Fuséo (°C) 2468°C
Condutividade térmica (293K) | 52.3 (W/mK)*
Coeficiente linear de
expansao (293K) 710 Kx 10° /K
Resistividade Elétrica (393K) | 1.51 x 107 ohm.m

O nidbio apresenta boa condutividade elétrica e térmica, € altamente
conformavel, pode sofrer 90% de redugao de area a temperatura ambiente, antes de
qualquer tratamento térmico intermediario. A ocorréncia de nidbio na natureza esta
associada aos pegmatitos, sob a forma de Colombita (com predominancia de nidbio)
e Tantalita (com predominancia de tantalo), ou associado a carbonitos de macicos
alcalinos (Pirocloro) (CBM, 2014).

O principal processo para obtengao do niébio é o da reducéo aluminotérmica
do pentéxido de nidbio (columbita) (Bayot e Devillers, 2006). O elemento tantalo,
geralmente é identificado como a principal impureza. Embora a pureza do nidbio
seja motivo de muita preocupagao, o tantalo ndo tem efeito prejudicial sobre a
maioria das aplica¢des do nidbio.

Tanto a difusdo eletrdbnica como a deformagéo plastica das ligas B-titanio
estdo intimamente ligadas as respectivas estruturas cristalinas dos alétropos do Ti
cp. A difusao eletrénica na estrutura hexagonal compacta (HCP) é muito mais lenta
do que na estrutura cubica de corpo centrado (CCC), muito mais aberta. A estrutura
cristalina hexagonal compacta (HCP), apresenta anisotropia elastica pronunciada e
modulo de elasticidade (E) em torno de 145 Gp, resultando numa menor resisténcia
a deformacgao (modulos de E de fase unica sdo anisotropicos).

Acredita-se ainda que, a estabilizagao preferencial de uma estrutura cubica de
corpo centrado (CCC), proporciona uma maior quantidade de planos de
deslizamento. Logo, a adigdo do nidbio como estabilizador de fase 3, pode atuar de
forma decisiva na reducéo do modulo de elasticidade (Raub e Roschel, 1963).

Pesquisas desenvolvidas com ligas B-titanio com adigao de nidbio, mostram
a ocorréncia de instabilidade estrutural acionada por alta pressdo, promovendo a
transferéncia eletronica, e forcando a proximidade fisica dos elétrons da banda-d do
nidbio, aos elétrons da banda-s do titanio. Essa mudanga de estabilidade da fase-

mae, oferece a possibilidade de ajustar o modulo de elasticidade (E) das ligas -
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titnio para obter-se uma melhor adaptacdo ao tipo de aplicagcdo (ex: ao 0sso
humano), bem como melhorar as propriedades elasticas e superelasticas das ligas
B-titanio.

O mddulo de elasticidade de ligas binarias policristalinas do tipo Ti-X, é
calculada a partir das constantes elasticas do cristal unico, através do método Voigt-
Reuss-Hill ou Bounding Average Method (BAM).

A deformagao das ligas B-titdnio ocorre de maneira a promover a distorgéo,
fragmentacao e globularizagdo dos gréos, resultando no final desse processo, graos
alongados, com orientagao particular, dispostos ao longo da dire¢ao onde ocorre a

deformagao maxima como mostra a Figura 9.

Figura 9 - Processo de deformacao em fases a+f — fragmentacgéao e globularizagdo da fase a
(Leyens e Peters, 2003).

Em se tratando de dispositivos para aplicagdo meédica, o moddulo de
elasticidade influi na distribuicdo de tensdes nos tecidos préximos aos implantes. A
baixa resisténcia ao desgaste desses materiais € uma das caracteristicas
indesejaveis (Leyens e Peters, 2003).

Devido a uma grande combinagao de propriedades fisicas e mecanicas, os
dispositivos bioimplantaveis a base de ligas de titanio, tem um futuro promissor,
sendo sua microestrutura responsavel por suas propriedades e performances,
especialmente a escala de tamanho, distribuicdo e volumes da fracdo de fase
precipitada na matriz da fase mae em contraste com dispositivos de titanio cp. que
exibem um médulo de elasticidade (E) bem mais elevado do que os ossos humanos
cujo médulo varia entre 17 a 30 GPa.

A Figura 10 a seguir demonstra a relacéo entre o médulo de E e o teor de

niébio na liga:
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Figura 10 - Relac&o entre (E) e teor de Nb em ligas binarias temperadas e envelhecidas
(Ozaki et al., 2004 - adaptado)

O alto teor de Nb, Mo (grupo dos metais de transi¢cdo 4d) ou Ta (grupo dos
metais de transigdo 5d), nestas ligas contribui para estabilizar a fase 3 e para reduzir
o0 moédulo de elasticidade em, aproximadamente, 30% em relagdo as tradicionais
ligas B-titAnio como TigAlsV eTigsAlzNb, ainda dominantes na aplicagdo médica. Por
estar o nidbio dentre os metais considerados inertes, apresentando-se como o
principal estabilizador da fase 3 do titdnio, quando acrescido ao titanio na faixa entre
10 e 20 % em peso, ou numa faixa alternativa entre 35 e 50%, produz ligas B-titanio
com modulo de elasticidade abaixo de 85 GPa.

Além disso, as propriedades elasticas e o aumento relativo do atrito interno
da rede cristalina nas ligas titanio-niébio, pode resultar em uma elevada capacidade
de amortecimento (Nag et al., 2007). A natureza elastica deste fenbmeno ficou
estabelecido por Snoek, que postulou que estes atomos se reorientam sob a acéo
de uma tensdo externa aplicada (o espectro de atrito interno em funcdo da
temperatura, também reconhecido como Pico de Snoek).

Dispositivos implantaveis produzidos a partir de ligas metalicas com
elevados modulos de elasticidade (E), pode resultar em uma ineficiéncia na
transferéncia de carga do implante para o osso adjacente, causando o fenédmeno
chamado “escudo de tensédo” ou “blindagem”, que leva a uma potencial reabsorgéo
O0ssea ao redor do implante e eventual falha, logo o material para reposicéo éssea,
ou seja, o implante ndo deve ser somente biocompativel, mas também

mecanicamente compativel (Long e Rack, 1998).
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Segundo a lei de Wolff, o tecido organico (ex. o o0sso) modifica sua
arquitetura interna a forma externa, em resposta as solicitagcbes mecéanicas que o
mesmo percebe.

A Figura 11 mostra os modulos de elasticidade de varias ligas para

aplicagao biomédica.

CoCr (Cast) 240 |
AISI 316L 210 |
CPTa 200 |
Ti-6A1-4V 112
Ti-6Al-TNb 110
Ti-5Al-1.5B 110
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Figura 11 - Mdoddulos de Elasticidade de diversas ligas para aplicagdes biomédicas
(Seshacharyulu et al., 2002).

Estudos recentes visam compreender o comportamento bioquimico e
mecanico das ligas B-titdnio associadas a adigdo de nidbio, molibdénio ou tantalo
(metais de transicdo nao téxico aos organismos vivos), a partir de métodos
metalurgicos de producao (fusdo) e subsequentes tratamentos termomecénicos, na
presenca de elementos intersticiais (oxigénio, carbono, nitrogénio, hidrogénio e
enxofre).

Os elementos intersticiais alteram de maneira significativa as propriedades
mecanicas e elétricas dessas ligas (Bayot e Devillers, 2006). Tais elementos
intersticiais localizam-se geralmente em sitios octaedrais, que na presenga de uma
tensdo mecéanica externa, se redistribuem nos diferentes sitios causando perda na
energia elastica, difundindo-se na matriz metalica por meio de saltos entre sitios

energeticamente equivalentes, causando distor¢cdes locais. Cada espécie de atomos



46

de soluto intersticial da origem a um maximo no espectro da perda da energia
elastica.

Em ligas com baixa concentracao de elementos intersticiais, o pico de Snoek
€ muito bem ajustado utilizando-se as equagdes de Debye, no qual a largura a meia
altura descreve a reorientagado termicamente ativada de atomos isolados do soluto.
Quando ha agrupamentos de dois ou mais atomos intersticiais estes interagem entre
si causando um alargamento da estrutura de relaxamento, representado pela
superposic¢ao de varios picos, um para cada tipo de interacao.

Os distintos tratamentos termomecéanicos, exercem grande influéncia nas
propriedades fisica e mecanicas dessas ligas, e os elementos intersticiais exercem
um papel importante no controle da microestrutura e de suas propriedades,
principalmente suas propriedades elasticas, causando seu endurecimento ou

fragilizacdo como ilustrado na Figura 12 (Geetha, 2009).
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Figura 12 - Efeito do teor de elementos intersticiais na resisténcia mecanica e na ductilidade
do titanio puro (Matsusmoto, 2005).

O teor de oxigénio tende a aumentar com o aumento do tempo de
recozimento, causando um aumento nos valores de microdureza. Dessa forma,
necessita-se realizar tratamentos térmicos a vacuo para que nido sofram influéncia
do oxigénio.

A adicao de ruténio ou rodio (grupo dos metais de transicdo 4d), resulta em
extraordinaria reducdo na plasticidade, tornando a deformagéo a frio dessas ligas
praticamente impossivel. Embora ndo haja uma correlagao linear entre a quantidade

de nidbio e o comportamento elastico dessas ligas, é muito provavel que uma area
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local de distorcdo possa acumular uma quantidade consideravel de tensao residual.
Desde que a liga tenha um modulo de elasticidade (E) muito baixo, bastante
deformagéao elastica localizada seria acumulada na liga apds a deformagéo plastica
(tratamentos termomecanicos) (Oliveira, 2007).

As fases nas ligas de titanio consistem numa regido do material que ocorre a
mesma estrutura cristalina, e quase a mesma composi¢ao, exibindo propriedades
uniformes. Portanto a microestrutura destas ligas, regem suas propriedades e suas
performances, exigindo inteiro conhecimento dos varios processos termomecanicos,
bem como a influéncia das instabilidades das fases presentes na matriz, sob
precipitados de nucleagao, instabilidades de composicdo e / ou instabilidades
estruturais.

As ligas binarias titanio-nidbio (Ti-Nb), quando compostas inteiramente por
microestruturas a” martensiticas (ortorrdbmbicas), permanecem supreendentemente
pouco exploradas, mesmo pelo relativo baixo moédulo de elasticidade (E)
apresentado, e tendo ainda a possibilidade de serem laminadas a frio, apesar da
estabilidade térmica (RT) ser supostamente elevada, devido a lenta
interdifusibilidade do sistema.  As fases sélidas no equilibrio do sistema titanio-
nidbio, apresentam estrutura cubica de corpo centrado (CCC) em solucdo solida,
com solubilidade total em torno de 882°C (fase B-nidbio); e estrutura hexagonal
compacta (HCP), (fase a-titdnio) em solugéo solida a baixas temperaturas, com
solubilidade restrita de Nb (Jae et al., 2005).

Como esta demonstrado na figura 13 a seguir, o diagrama de fases Ti-Nb é

isomorfo, ndo apresentando transformagdes congruentes ou reacgdes invariantes.
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Figura 13 - Diagrama de fases do sistema binario Ti-Nb (Otsuka, 1999).

Os diagramas de fase de ligas do sistema Ti-Nb mostram que ha a
necessidade de se ter, no minimo, uma concentragdo de 25% (em peso) Nb para
que uma liga do tipo-3 estavel possa ser obtida (Otsuka, 1999).

Algumas dessas ligas de titanio, e dependendo do grau de estabilidade da
fase B (concentracdo de elementos estabilizadores de fase B) quando resfriadas
rapidamente a partir do campo B, podem exibir varios produtos: microestruturas
hexagonais compactas (HCP) o martensitica, a” martensitica (ortorrobmbica), B

metaestavel ou w atérmica, como apresentado na Figura 14.

M(a') = inicio de formacio da martensita o'
M(u”) = inicio de formacao da martensita o™
e = [ase o atérmica

0y, = fase o isotérmica
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Figura 14 - Diagrama de fases binario exibindo possiveis transformacdes de fase em ligas
de titanio com produtos de decomposicao da fase  (Matsumoto et al., 2005).



49

Apos a analise do diagrama de fases anterior fica claro a relagdo entre
estabilidade de fases e as propriedades elasticas das ligas B-titdnio. O modulo de
elasticidade (E) da liga € dependente da linha transus: ligas mais préximas a linha
transus exibem os menores moédulos de elasticidade (E). A influéncia destas fases
sobre o médulo de elasticidade (E) pode ser resumido como: Ew > Ea’ > Ea” > EB,
sendo a fase 3, a que apresenta os valores de (E), mais baixos. A escolha do [3-
estabilizador é muito importante na produgao de ligas com modulos de elasticidade
(E) mais baixos: estabilizadores B-isomorfos (Nb, Zr, Hf ou Ta) sdo bastante soluveis
nas ligas B-titinio e compartiham a mesma fase cristalina. Também a fase
martensitica ortorrdbmbica a” apresenta mdédulos de elasticidade semelhantes a fase
B, em contraste com as fases w e a’ mais rigidas.

O aumento na concentracdo de niébio provoca uma diminuicdo na
temperatura B-transus da liga indicando o carater [(-estabilizador do nidbio.
Entretanto, devido ao niébio (2477°C) possuir ponto de fusdo muito maior que o
titdnio (1668°C), a temperatura de fusdo da liga sera maior conforme a concentragéo
de niébio aumenta (Geetha et al., 2009). A témpera leva a uma transformagéao
martensitica a partir da fase-f (cubica de corpo centrado) para uma fase o
(hexagonal) ou uma fase a” (ortorrémbica).

A transformacéo B—a, ocorre em situagdes especificas como, por exemplo,
quando o material é aquecido acima de B-transus e resfriado lentamente até que
entre no campo de estabilidade da fase a. Em ligas do sistema Ti-Nb, com
composicao até 3% (em peso) Nb, a fase-p estd dispersa na matriz da fase-q,
ocorrendo precipitagdo preferencialmente junto a contornos de grdo primarios da
fase-B, permitindo a formagédo de uma camada da fase-a ao longo desses.

A continuidade do resfriamento permite que a fase a cresga na forma de
placas paralelas (também chamadas de colbnias de fase a) em direcao ao interior do
grao primario da fase [, respeitando comumente rela¢gdes de orientagcdo propostas
por Burgers entre as fases 3 (cubica de corpo centrado) e a (hexagonal compacta).

A taxa de resfriamento aplicada a partir de altas temperaturas é fundamental
na definicdo da microestrutura, afetando de maneira significativa o comportamento
mecanico do material. As condi¢cdes de resfriamento que oferecem estruturas mais

préximas do equilibrio sdo aquelas obtidas por resfriamento em forno.
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Em ligas Ti-Nb com concentra¢des de 5-7% (em peso) Nb, apenas a fase-8
esta presente, quando submetidas a resfriamento rapido. Especificamente as ligas
do sistema binario Ti-Nb contendo até 12% (em peso) Nb, a estrutura € composta
pela fase metaestavel martensitica o’ (hexagonal acicular), a mesma malha
hexagonal do a-Ti (Lutjering e Williams, 2003).

Em ligas de Ti-Nb submetidas a condi¢cdes especificas de resfriamento,
observa-se que a estrutura cristalina e a morfologia dependem fortemente da
quantidade de nidbio na liga. Em condi¢gdes especificas de resfriamento
(resfriamento rapido), ligas Ti-Nb a base de B-titdnio contendo até 15% (em peso)
Nb apresentam a formagdo de fases martensiticas o’ e a”, a partir de altas
temperaturas, quando o tempo nao é suficiente para permitir a formacgao da fase a
por meio da difusdo atdbmica. Nesses casos, baixas concentragdes de elementos
betagénicos, resultam na formagao da fase a’ com estrutura hexagonal, enquanto
em concentracdes maiores, resultam na formagdo da martensita com estrutura
ortorrdmbica, fase a” (Davidson e Kovacs, 1992).

O equilibrio de fases esta associado a composicao quimica, a temperatura e
a pressao. Dessa forma, esses fatores sao responsaveis por induzir as
transformacdes de fases, explicitando uma maior compreensdo da rigidez
(comparativamente baixa) da fase-3, em funcédo do tipo e concentragcao de adigbes
de elementos de liga. A fase- € incomum no sentido que o mdédulo de elasticidade
depende significativamente da composi¢ao da liga e da concentragéo de elementos
B-estabilizadores.

A fase w pode ocorrer a partir do resfriamento das ligas B-titanio, por
vibracdo da rede cristalina fase-B (CCC), causada por instabilidade decorrente do
processo de resfriamento a partir de temperaturas no campo B ou de tratamento
térmico de envelhecimento em temperaturas intermediarias. Mesmo em quantidades
pequenas, a presenca de fase w altera de maneira significativa as propriedades
mecanicas da liga (Zhou et al., 2004b).

Quando obtida por resfriamento rapido, € chamada de fase w atérmica,
ocorre independente da difusdo atébmica e, como tal, ndo pode ser suprimida em
funcado da taxa de resfriamento ou aquecimento do material, sendo um processo
totalmente reversivel. A taxa de témpera necessaria para prevenir a transformacao
depende fortemente da composicado com concentragdes ricas de titanio [cerca de
3000 K/s para ligas Ti-Nb com 17,5% (em peso) Nb] (Tang et al., 2000).
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No caso de fase w precipitada a partir do envelhecimento, esta é chamada
de fase w isotérmica, pois ocorre com tempo suficiente para nucleagdo e

crescimento de fase w.
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Figura 15 - Transformagbes de fases no estado sdélido observadas em ligas de titanio
isomorfas (Lutjering e Williams, 2003).

Para a producio de biodispositivos implantaveis, as variaveis das etapas do
processamento termomecanico podem ser controladas mais facilmente em relacéo
as ligas de titdnio da fase-a e da fase-f3, visando a obtengédo de propriedades mais
elaboradas, como a obtencdo de menores modulos de elasticidade (E). A
transformacao martensitica termoelastica reversivel da fase p (CCC) para a fase o”
(ortorrdmbica) pode dar origem a ligas com propriedades memoéria de forma,
superelasticas e com elevada resisténcia a corrosao (Lee et al., 2002).

As ligas Ti-Nb tendo entre 18-25% (em peso) Nb tratadas com resfriamento
rapido apresentam, principalmente, a fase martensitica ortorrombica a”.

As ligas metalicas com efeito memoria de forma, (forma memorizada a altas
temperaturas), estdo associadas a recuperagcdo de sua forma inicial apos

aquecimento, e subsequente deformacgao e resposta elastica. O efeito memaria de
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forma esta relacionado com as transformacgdes reversiveis entre as fases B e a”
(transformacgdes martensiticas termoelasticas).

S6 a partir de 2004, iniciaram-se publicacdes sistematicas de
demonstragcées dessas propriedades nas ligas Ti-Nb (memodria de forma e
superelasticidade), para concentragdes contendo 27 e 30% (em peso), onde além da
fase martensitica, podem ser detectadas pequenas quantidades de fases w e B
metaestaveis.

O comportamento da deformagdo nas ligas com memdéria de forma é
fortemente dependente da temperatura, da orientacdo do cristal e das
concentragdes de seus elementos. A temperatura de transformacédo martensitica
M(i) define qual é a fase estavel a temperatura ambiente, bem como define quais
sao as propriedades nesta temperatura.

SO é possivel observar esse fenbmeno nas concentragbes acima de 27 %
(em peso) Nb, onde pode-se observar algum valor de deformagao martensitica. Isto
indica que a fase matensitica a”, ortorrdbmbica, esta compreendida entre as fases B e
a como relatado por Duerig (Brown et al., 1970).

A fase w tem uma rede hexagonal altamente distorcida, sendo considerada
como um estado intermediario na transformacdo a para . A partir de 27,5% (em
peso) de Nb, a fase metaestavel 3 comeca a ser retida. Para concentragdes de
niébio acima de 30% em peso, a fase B equi-axial € totalmente retida. A altas
concentragdes de nidbio, a temperatura de transformagdo martensitica inicial, (Mi),
foi diminuida a valores abaixo da temperatura ambiente (Lee et al., 2002).

Porém para teores de Nb entre 32 e 42 % (em peso) Nb, reduz-se a fragao
de fase w enquanto aumenta a quantidade relativa de fase B metaestavel,
consequentemente diminuindo os valores do mdodulo (E) (Henning et al., 2005).

Teores superiores a 36% (em peso) Nb permitem obter microestruturas
formadas pela base metaestavel. A precipitacdo da fase w é lenta. O resfriamento
rapido tem um comportamento peculiar sobre a temperatura de deformacéao
martensitica (Mi) no sistema binario Ti-Nb. Quanto mais alto sdo as taxas de
resfriamento, maior a reducao da (Mi), sendo a fase precipitada determinada pelas
condicdes de resfriamento, anteriores ao envelhecimento (Cremasco et al., 2012).

Acima de 42% (em peso) Nb nenhum efeito de endurecimento € produzido
pela precipitacdo da fase w através de tratamentos térmicos. Também ha uma

tendéncia de aumento dos valores de microdureza com o aumento da concentragao
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de oxigénio e niébio na liga. Porcentagens superiores a 42 % de Nb, a estrutura
cristalina monofasica, com malha cubica de corpo centrado (CCC) torna-se cada vez
mais estavel a medida que aumenta o teor de Nb, aumentando também o valor de E
(Hatt e Rivlin, 1968).

Com o aparecimento da fase w aumentam também os valores da densidade
e da dureza das ligas. O aumento no médulo (E) é atribuido a presencga da fase w
na estrutura a”’+ B metaestavel, influenciando as propriedades elasticas da liga
temperada.

O fenbmeno de supercondutividade foi observado nas ligas do sistema Ti-
Nb, com o teor de niébio proximo a 35 % (em peso) e foi determinada grande
sensibilidade ao tratamento metalurgico. Altos valores do fluxo da corrente foram
notados nas ligas temperadas e envelhecidas onde a fase ou finos precipitados da
fase -Ti foram observadas (Fedotov et al., 1982).

Os materiais supercondutores mais utilizados sdo baseados em ligas cuja
concentragdo vai de 46-50% em peso de Ti. Estas ligas de Nb e Ti tém alta
resisténcia e ductilidade e pode ser processado para atingir altas densidades de
corrente critica que os tornam candidatos ideais para ima e aplicagdes.

A superelasticidade esta fortemente relacionada com as tensdes de
deslizamento que, por sua vez, depende, numa primeira fase do tamanho de graos,
numa segunda fase dos precipitados e finalmente dos elementos de liga (ex:
aumento das concentragdes de niobio nas ligas B-titanio).

Supercondutores baseados Ti-Nb sdo produzidos comercialmente em
comprimentos uniformes de comprimento e custo significativamente menos para
produzir do que outros supercondutores. Os principais inconvenientes deste material
sao uma temperatura critica baixa, requerendo tipicamente de arrefecimento por
hélio liquido, e um baixo campo critico superior que limita o campo aplicado no qual
podem ser usadas para abaixo de 12 T.

O comportamento a corrosao depende da formacdo de uma pelicula néo
oxidante composta principalmente de (TiO;) e (NbyOs), que abrange
espontaneamente a superficie de titanio e, € governada pela presenca de elementos
B estabilizadores sobre o filme passivo. As solugdes classicas utilizadas para avaliar
a resisténcia a corrosdo destas ligas sdo o Simulated Body Fluid (SBF) desenvolvida
por Kokubo (2006), a solugéo proposta por Ringuer (1996), e finalmente a agua do
mar (Bohner, 2009).
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Ja para o teste de estabilidade (por imersédo) dos filmes, segue-se normas
técnicas universais como a ASTM F2129-15. Estes testes fornecem dados para a
avaliacdo do processo de dissolugdo dos filmes. A presengca de nidbio na liga
aumenta as caracteristicas de passivacao do filme, diminuindo a concentracdo das
vagas de anions no filme TiO, e consequentemente a metalose (impregnagao dos
tecidos adjacentes).

Além disso, pentéxido de nidbio (Nb,Os) € considerado um revestimento
promissor devido a sua estabilidade termodinamica e elevada resistencia a corrosao.
Supostamente apresenta bioatividade capaz de induzir a formagao de apatita. As
propriedades quimicas da camada de 6xido desempenham um papel importante na
biocompatibilidade dos implantes de titanio e nos tecidos circundantes. lons de Ti
liberados no organismo reagem rapidamente com moléculas de agua e espécies
aniénicas, formando éxidos e sais (Seshacharyulu et al., 2002).

O efeito benéfico da adicao de nidbio nas ligas B-titanio, é evidente através
da melhora da estabilidade da corrosdo, devido a aniquilacdo de anions na rede
cristalina do filme de TiO, formado na superficie da liga. Os cations de nidbio,
localizados na rede cristalina do TiO, reduzem a concentragdo de anions gerados
pela oxidagdo de titanio, tornando as ligas de Ti-Nb mais resistentes a corrosao
(Niimoni, 2008).

A Figura 16 mostra o efeito de elementos de liga na estabilidade das fases a
e B em ligas de titénio (Banerjee e Williams, 2013). As regides sombreadas em cada
diagrama ilustram os limites de solubilidade e a estabilidade das fases. Elementos
(a) a-estabilizadores; (b) B-estabilizadores isomorfos com total solubilidade, (c) B-
estabilizadores com solubilidade parcial e (d) sistemas eutetdides com formagéo de

compostos intermetalicos.
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Figura 16 - Efeito de elementos de liga na estabilidade das fases a e 3 em ligas de titanio
(Banerjee e Williams, 2013).

Analises eletroquimicas confirmam o potencial dos elementos titanio, niébio,
zirconio, molibdénio e estanho para o desenvolvimento de camadas passivas
altamente protetoras, resultando em um potencial muito menor de interagao
eletroquimica que o observado na classica liga TisAlsV (Lopez et al., 2003).

Diferente das ligas B-titAnio contendo elementos como o aluminio e o
vanadio, preferencialmente incorporados na camada passiva, que sao liberados no
ambiente como ions metalicos dissolvidos, as ligas B-titdnio exibem passividade
ideal, ndo estdo propensas a destruicdo da camada passiva, exibem minima taxa de
dissolucao, e permitem para a formagao espontanea de um filme passivo altamente
protetor em sua superficie (Khan et al., 1999).

Quanto ao comportamento dessas ligas em relagdo aos ensaios de
corrosao, ocorrem semelhancas para ambas as taxas de resfriamento impostas, em
agua (rapida) e em forno (lenta), o que denota que a taxa de resfriamento e
consequentemente, as fases formadas nao alteram a resisténcia a corrosdo. Tal
observacgao indica que a resisténcia a corrosao esta relacionada de maneira mais

intensa a composicao quimica do que a microestrutura.
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2.5 Nocoes basicas de corrosao

A corrosao consiste na tendéncia espontdnea de um metal produzido e
conformado, em reverter ao seu estado natural, de mais baixa energia livre. Em
outra definicdo, a corrosao consiste na deterioracdo dos materiais, (geralmente
metalicos) pela interagado quimica ou eletroquimica do meio ambiente, podendo estar
ou nao associado a esforcos mecanicos. Também pode ser definida pela
deterioragdo espontanea de suas propriedades (metal), quando 0 mesmo reage com
0 meio ambiente, podendo combinar-se com outras formas de deterioracéo,
acelerando o processo destrutivo, como ocorre nos casos de fadiga, erosdo e
abrasao (Pannoni, 2004).

A maioria dos metais estruturais sdo obtidos a partir de seus minérios ou da
ocorréncia natural de seus compostos, sob o dispéndio de grandes quantidades de
energia. Portanto podem ser considerados em estado metaestavel, tendendo a
perder parte de sua energia e retornando aos compostos mais ou menos
semelhantes aos seus estados iniciais. Quanto menos homogéneo for o metal e,
mais complexo for o meio, mais complicado sera o processo de corrosdao. A
composicao, o estado fisico e a condicdo de superficie do metal bem como dos
componentes quimicos dos meios circundantes, determinam a natureza das reagdes
de corrosao (Guilherme et al., 2005).

Dependendo do tipo de acdo do meio corrosivo ou das variedades de seus
mecanismos, 0S processos corrosivos podem ser classificados em quatro grandes
grupos, abrangendo todos os casos de deterioragdo por corroséo (Guilherme et al.,
2005):

(i) corrosao eletroquimica (meio aquoso,90%);

(i) oxidagao e corrosao quente (seca,08%);

(i) corrosao em meios organicos (01,8%);
(

iv) corrosao por metais liquidos (00,2%).

As reagdes eletroquimicas s&o controladas por meio de reacbes de
transferéncias de cargas através de uma dupla camada eletroquimica, pelo
transporte de massas dos reagentes e produtos para a superficie do eletrodo,
produzindo gradientes eletroquimicos, por processos de adsorcao de superficie, por

processos de nucleagao (fases eletroquimicas) e por reagdes quimicas acopladas.
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Para uma corrente escoar é necessario que exista um circuito elétrico completo
composto de componentes basicos:

(i) area anddica: eletrodo onde ocorre a oxidagao (corrosdo) e de onde a
corrente, na forma de ions metalicos positivos penetram no eletrdlito;

(i) area catodica: (recepcao de elétrons na area catodica pelos ions ou
moléculas na solugado); superficie protegida onde nao ha corrosao (reagbes de
reducao);

(iii) eletrolito: solugdo condutora (contém os ions que transportam a
corrente até o catodo); (em geral solugdo de agua c/ acidos ou bases);

(iv) ligagcao elétrica: deslocamentos de elétrons e ions (ocorre a
transferéncia dos elétrons das regides anoddicas para as catddicas pelo circuito
metalico e da difusdo de anions e cations na solugéo).

Os meios onde pode ocorrer a corrosdo eletroquimica sao: a atmosfera
umida, aguas naturais, agua do mar, agua tratada, solos, microorganismos, solugdes
e suspensdes (acidas, basicas, neutras, etc.), alimentos e bebidas, corpo humano
(no uso de ligas biometalicas para uso em odontologia e ortopedia) (Shoesmith et
al., 1988).

O fendmeno exato da corrosdao que se processa em biomateriais metalicos
€, muitas vezes, complexo e ndo completamente entendido. Trata-se de um
processo espontaneo e, ndo fora alguns mecanismos protetores, ter-se-ia a
destruicdo completa dos materiais metalicos, ja que os processos de corrosdo séo
reagdes quimicas e eletroquimicas que se passam na superficie do metal e,
obedecem a principios bem estabelecidos, sendo possivel investigar e reconhecer
as variaveis que o controlam em um dado momento da corrosdo (Santana, 2007,
Evans, 1981).

Os processos de corrosdo eletroquimica (meios aquosos), estdo entre os
mais frequentes na natureza e se caracterizam basicamente por:

(i) ocorrer necessariamente na presenga de agua no estado liquido;

(i) temperaturas abaixo do ponto de orvalho da agua, sendo a grande
maioria na temperatura ambiente;

(i) formacdo de uma pilha ou célula de corrosdo, com a circulagdo de
elétrons na superficie metalica (Jambo, 2008).

Uma reacao é considerada eletroquimica quando ela esta associada a uma

passagem de corrente elétrica que envolve o movimento de particulas carregadas:
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(i) ions;
(i) elétrons ou
(i) ambos (Gentil, 1996).

A natureza eletroquimica da corrosdo em meio aquoso foi confirmada
inicialmente por Evans, nos ensaios com a gota salina: utilizando uma solugéo de
NaCl a 3%, a gota foi colocada na superficie finamente lixada de ferro, contendo
pequena quantidade do indicador ferricianeto de potassio (na presenca de ions
ferrosos torna-se o azul da Prussia), e do indicador fenolftaleina (na presencga de
OH- torna-se rosa) (Evans, 1926)

No meio aquoso, o processo de corrosdo pode ser afetado por diversas
variaveis quimicas, eletroquimicas e metalurgicas, incluindo:

(i) acomposicao e as propriedades metalurgicas do metal ou liga;

(i) as propriedades quimicas (composicao) e fisicas (temperatura e
condutividade) do meio;

(i) a presenca ou auséncia de filmes superficiais;

(iv) as propriedades dos filmes superficiais, tais como resistividade,
espessura, natureza dos defeitos e coeréncia.

Outras variaveis importantes durante o0s ensaios de corrosdao em
biomateriais metalicos, que afetam consideravelmente o processo de corrosio, sao:

(i) atemperatura e suas oscilagdes;

(i) o movimento ou a circulacdo do meio em contato com a superficie do
metal;

(i) e anatureza e solubilidade dos produtos da corros&o.

2.5.1 Termodinamica, cinética e passividade

A imersao de metais em solugdes eletroliticas determina o estabelecimento
de uma diferengca de potencial entre as duas fases, a sélida e a liquida. Esta
diferenca de potencial é, simultaneamente de natureza elétrica e de natureza
quimica, e por isso se denomina diferencga de potencial eletroquimico.

Ante a existéncia de uma forga direcional (diferenga de potencial) para os
elétrons fluirem entre o anodo e o catodo. Cada reacdo de oxi-redugao esta

associada a uma determinada diferenca de potencial (Ticianelli e Gonzalez, 1998).
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Do ponto de vista termodinamico, a ocorréncia de uma reagao quimica esta
associada a variagao da energia livre quimica (energia de Gibbs).

Numa reagao eletroquimica ocorre uma nitida separagao de cargas, através
da produgédo ou eliminagdo de ions ou elétrons, dependente da variagdo de energia
eletroquimica de modo que:

(i) AGel <0 areagao é espontanea;

(i)  AGel = 0 a reacao esta em equilibrio;

(i) AGel > 0 a reagao sera espontanea no sentido oposto.

Para que uma reacgao ocorra € necessario que as especies tenham energia
suficiente para superar uma ou mais barreiras energéticas. Uma reagéo
eletroquimica prossegue através de varias etapas sucessivas. A etapa controladora
da reacao sera aquela com maior barreira energética (o passo mais lento determina
a velocidade da reacao), e requer energia de ativacdo (AG) para proceder a
mudanga subsequente em potencial ou polarizagdo (denominada polarizagdo de
ativagdo). A queda de potencial entre o eletrodo e a solugdo pode ser controlada
através de um circuito externo (Scully, 1990).

A representacgao grafica do potencial reversivel em fungao do pH é chamada
de diagrama potencial-pH ou diagrama de Pourbaix. Para tracar tais diagramas é
necessario fixar a concentragdo das espécies dissolvidas. Os diagramas de Marcel
Pourbaix (existéncia de relagdes termodindmicas entre o Potencial do eletrodo (E) e
o pH das solugbes para o sistema em equilibrio) sdo muito usados em corrosao
porque permitem que identifique as espécies predominantes no equilibrio para um
dado potencial e pH. Sendo baseados em dados termodinédmicos, nao fornecem
informacdes sobre a velocidade das reacdes de corrosdo. E frequentemente
utilizada para determinar as condigdes de passivagao, possibilidade de se formar
oxidos, que é de se esperar a existéncia do metal sob as distintas formas quando
em contato com meio aquoso: estado metalico, ibnico (dissolvido), ou ainda sob
forma de oOxidos ou hidroxidos, com relacdo ao pH e o potencial aplicado em
solucdes aquosas.

E construido utilizando os valores obtidos por meio da equagdo de Nernst.
As retas paralelas estdo inclinadas com relagcdo ao eixo das abscissas com
coeficiente angular = -0,059V/pH. A Figura 17 mostra o diagrama de Pourbaix para o

nidbio e para o titanio.
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Figura 17 - Diagrama de Pourbaix para o niobio e o titdnio, ambos diluidos com agua a 25
°C (Pourbaix, 1974).

E possivel definir trés regides:
(i)
(ii)
(iii)

ocorrer tendéncia a protecdo ou a existéncia de processos ou mecanismos de

regido de imunidade onde a tendéncia para corroséo € zero;
outra regido onde a tendéncia para corrosdo ¢ alta;

regido onde pode ocorrer tendéncia a corrosao, mais pode também

protecéo (ex: um filme passivo) (Gemelli, 2001).

Quando se tem um eletrodo constituido por um metal, imerso em uma
solugcédo contendo seus proprios ions, e ocorre o equilibrio, a reagao eletroquimica
responsavel pela formag¢ao da dupla camada procede, tanto no sentido da oxidagao
como no sentido da redugdo, com a mesma velocidade (i0), estabelecendo um
potencial de equilibrio (Ee), caracteristico.

Variando-se o potencial (quando uma corrente circula por este eletrodo),
para a passagem de uma densidade de corrente (i), diz-se que o eletrodo (a
superficie do metal é modificada) sofreu uma polarizagdo (depende da corrente
aplicada). A polarizagdo pode ser simplesmente definida como a diferenga entre o
verdadeiro potencial e o potencial de equilibrio. A polarizacdo permite que se
conhecga as taxas de corrosdo. A extensao da polarizagdo medida com relagao ao
potencial de equilibrio, também & chamada de sobretensdo ou sobrepotencial. O
sobrepotencial de um eletrodo € o desvio do equilibrio provocado pela diferenca de
potencial elétrico (magnitude do deslocamento) entre o polarizado e o equilibrio (ndo

polarizado).
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n=Ex-Ee (Equacéao de Nernst)

Se n é negativo temos uma polarizagdo catdédica e uma sobretensao
catddica (nc) e, se n é positivo temos uma polarizagdo anddica e uma sobretenséo
anddica (na), respectivamente.

A distingao entre sobretensao e polarizagao é semelhante a que existe entre
area e superficie, sendo a primeira uma medida da segunda. Quando um eletrodo
metalico é polarizado, as condi¢cdes de equilibrio ndo sdo mantidas, isto é, se a
polarizacdo for anddica e, o potencial do metal tornado mais nobre, criam-se
condi¢gbes para a remogao dos elétrons produzidos na reagdo, de modo que esta
reacao procedera no sentido da dissolugéo anddica (Jones, 1996).

Cada metal (ou liga metalica) possui uma distribuicdo de suas cargas que é
caracteristica intrinseca do material. Desta forma, o trabalho para trazer uma carga
unitaria do infinito para o interior, por exemplo do cobre é diferente para o caso do
niquel e para todos os outros materiais. Este trabalho se traduz numa energia
absoluta (¢ abs) caracteristica e especifica de cada material. Caso ndo houvesse o
efeito do fendmeno da polarizagao, a corrente entre anodos e catodos seria muito
mais elevada, a semelhangca de um quase curto circuito. Isto se daria porque as
resisténcias elétricas do metal e do eletrélito sdo muito baixas, restando apenas as
resisténcias de contato dos eletrodos (Shoesmith, 1987).

De acordo com a forma em que a corrosdo se manifesta, as reacoes
eletroquimicas podem ocorrer uniformemente ou nao na superficie do metal
(localizada). Como resultado da reacéao, a interface eletrodo/eletrdlito adquire uma
estrutura bastante complexa (formacdo de ions dentro da solugdo, com a
permanéncia dos elétrons dentro do metal). Estes elétrons carregam eletricamente o
metal e criam um campo elétrico dentro do meio (eletrdlito), cujos ions sao
carregados positivamente tendem a ficar retidos na superficie do metal e,
imediatamente estabelecendo uma situagcao de equilibrio ou estado estacionario
(modelo de West, o mais aceito da dupla camada de Helmholtz) (West, 1970).

A dupla camada de Helmholtz caracteriza-se por apresentar uma camada
difusa de ions que se espalham por uma distancia de aproximadamente 01 micron.
O plano P, saturado com ions metalicos, € chamado de plano de Helmholtz externo,

enquanto o plano Q, que forma a regido em que os ions n&o solvatados (que n&o
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reagiram com o eletrdlito) ou parcialmente solvatados podem ser especialmente

adsorvidos, constitui o plano de Helmholtz interno (Figura 18).
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Como as espécies carregadas eletricamente estdo envolvidas, o resultado

sera uma distribuicdo desigual de cargas elétricas da qual se segue o aparecimento

de uma diferenga de potencial entre a superficie (metal) e o interior da solugao.

Quando o sistema esta em equilibrio e, por exemplo, é imposto um potencial

externo, a diferenca de potencial através da dupla camada é alterada, diz-se que o

eletrodo sofreu polarizagdo. A magnitude dessa diferenga de potencial depende do

sistema em consideragdo. A queda de potencial entre o eletrodo e a solugado pode

ser controlada através de um circuito externo (Niimoni, 1998).
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Na pratica o valor desta diferenga, ou seja, do potencial, depende de muitos

fatores:
(i)
(ii)
(iii)
(iv)
(v)

inerentes ao metal ou,

ao tipo e concentracao do eletrdlito,

a temperatura,

ao grau de aeragao e grau de agitacao,

etc.

O valor absoluto desse potencial (resisténcia de polarizagdo - Rp), néo

podera ser medido diretamente, porque circula também, pelo metal, uma corrente

catddica que, tem valor igual ao da corrente anddica, porém, de sentido oposto. Os

processos de corrosdo eletroquimicos sdo de natureza técnica, portanto pode ser

monitorado:
(i)
(ii)
(iii)
(iv)

pode ser conhecido o potencial de corroséo,
a resisténcia a polarizacao linear,
a espectroscopia de impedancia eletroquimica,

a analise do ruido eletroquimico,
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(v) entre outros.

O valor absoluto do potencial é determinado pelo equilibrio entre as reacdes
anoddicas e reagdes catddicas que ocorre na superficie e € geralmente medido com
referéncia ao eletrodo padrao, tal como o eletrodo de hidrogénio ou de calomelanos
saturado (SCE). O potencial de um eletrodo de calomelano saturado em relagédo ao
eletrodo de hidrogénio e +0,280 V (Grenner e Matsuda, 1985).

A medida do potencial de circuito aberto é executada para estabilizar o
potencial antes dos ensaios de polarizacdo. Nesta etapa, ndao ha elétrons fornecidos
pelo potenciostato ao eletrodo de trabalho. O processo atinge o equilibrio entre as
reacbes de reducdo e oxidagdo na presenga dos eletrodos que provocam o
movimento dos iéns. A oxidagao ocorre quando o metal (eletrodo de trabalho), passa
sob forma iénica a perder elétrons, enquanto a reducéo ocorre, quando os ions na
solucéo reagem com os elétrons deixados para tras pela reacdo de oxidacao, para
formar outros componentes.

O potencial de circuito aberto (OCP) determina o potencial de corrosdo de um
metal numa determinada solucéo eletrolitica, sendo os potenciais no circuito aberto
(Ec) e (Ea), respectivamente, os potenciais no catodo e no anodo. No potencial de
circuito aberto o unico fluxo de corrente € a corrente de intercambio (lo), que se
define como a quantidade de cargas que chegam ou abandonam a superficie do
eletrodo quando este alcanca o equilibrio termodinamico (Figura 19). Em principio
poder-se-ia pensar que, quanto maior a diferenca de potencial entre dois eletrodos,
maior seria a velocidade de corrosdo. No entanto, ndo se pode esquecer que o
potencial € um paradmetro termodinamico. A diferenca de potencial entre dois
eletrodos indica apenas quem atuara como catodo e, quem atuarda como anodo
(Gonzalez, 1991).

Uma vez conhecido o potencial de circuito aberto, e o potencial de equilibrio
alcangado, enfim, o ensaio de polarizagao pode ser iniciado. Durante a primeira fase
do catodo e ensaios de polarizacao ciclicos, isto €, quando a variagao do potencial é
positiva, o potenciostato fornece elétrons para o eletrodo ativo. Varias reacgdes
eletroquimicas ocorrem simultaneamente sobre a superficie a interface de solugao
do metal. Evans desenvolveu um diagrama para melhor compreender estas reagoes.
Neste diagrama o potencial de corrosdo € um potencial misto e fica entre a reagao
anodica de um lado e a liberagdo de hidrogénio do outro lado. O potencial do

eletrodo em volts é representado graficamente contra a corrosdo em amperes de
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corrente por unidade de area. O fluxo de elétrons entre os pontos anddicos e
catédicos € a densidade de corrente de corrosdao (Ilcorr), e esta corrente é
diretamente proporcional a taxa de corrosdo (densidade de corrente: Alcm?3). O
diagrama de Evans permite determinar as taxas de corros&o, na qual a polarizagéo
das amostras pode-se medir as variagbes da corrente de corroséo e representa-la
graficamente.

Inicialmente se mede as alteragbes na superficie do metal (potencial de
circuito aberto ou potencial de repouso), enquanto ndo se aplica uma corrente. A
taxa (velocidade) de corrosdo de um metal pode ser medida também pela sua
corrente de corrosdo. A relacdo entre corrente e sobretensdo de atividade foi

deduzida por Butler-Volmer para casos de equilibrio eletroquimico (West, 1970).
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Figura 20 - Diagrama de Evans: conceito de polarizacdo de uma pilha de corrosao. (Ec)
potencial catdédico em circuito aberto; (Ea) potencial anddico em circuito aberto; (Ecor)
potencial de corrosao; (lo) densidade de corrente de intercambio; (l.,,) densidade de
corrente de corrosao (Rodriguez e Goodman, 1991).

No caso de corrosdo eletroquimica, utiliza-se uma analogia a equagéo de
Batler-Volmer, idealizada por Tafel (curva de polarizagcdo representada pelo
potencial de (E) versus o logaritmo da densidade de corrente (Log i), que s6 podera
ser determinada por métodos indiretos, baseado na extrapolacdo das curvas de

Tafel) como mostra na figura a seguir:
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Figura 21 - Grafico obtido durante um teste de polarizacao ciclica.

Na primeira regido, qualquer camada de passivagdao nédo é formada na
superficie da amostra; € a regido em que a amostra esta no seu estado ativo.

A segunda regiao ocorre quando ndao ha formacdo de uma camada de
passivagao na superficie; nesta regido, a amostra ndo corréi.

A terceira regidao ocorre quando da formagdo de uma camada externa de
passivacgao, a partir da segunda regiao. Neste ponto, a amostra € entdo submetida a
uma corrosao localizada (em pite ou em fenda).

O inicio desta regiao (terceira) é o potencial para rutura (Eb). Quanto mais
este valor for positivo, tanto maior a amostra sob teste pode oxidar, antes de sofrer
corrosao localizada.

A taxa de corrosao (representada pela massa desgastada por unidade de
area na unidade de tempo), também pode ser obtida de modo simplificado, a partir
das curvas de polarizagdo, seguindo-se a logica a cada passo da determinagéo
dessas curvas. Extrapolando-se as curvas de Taffel, pode-se determinar a corrente
de corrosao (Ecorr), ou a densidade da corrente de corrosao (lcorr), bem como a taxa
de corrosao (CR: mm / ano), calculada a partir lei de Faraday.

Do ponto de vista cinético, a velocidade de corrosdo pode ser controlada por
uma das seguintes etapas:

(i) pela transferéncia de cargas anoddicas ou catddicas na interface

metal/eletrdlito (polarizagao por ativagao);
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(i) pela difusao (ou transporte de massa) do oxidante ou dos produtos de
reacao, etapa conhecida como polarizagao por concentragao;

(iii) pelas propriedades dos filmes passivos ou pela resistividade do
eletrédlito (polarizagdo dhmica);

(iv) pelo processo de deposicdo de ions metalicos na superficie metalica
(Wolynec, 2003).

A determinagédo da velocidade de corrosdo na qualidade de densidade de
corrente de corrosdo pode se realizar de formas distintas:

(i) por intermédio de um tragado de curvas de polarizagao definindo a
interseccdo, por extrapolagdo das pendentes anddica e catddica, na zona
correspondente a polarizagao de ativacao;

(i) mediante a medida da tangente da curva de polarizagdo nas
proximidades do potencial de corroséo (Ecor), também conhecido como resisténcia
de polarizagao linear (Rp).

O seu inverso (a condutancia) pode ser utilizada diretamente como
parametro de estimativa da densidade de corrosdo, ou melhor como meio para
calcular o valor da (lcor).

A velocidade da reagdo em cada direcdo pode também ser expressa pela
taxa de transferéncia de cargas elétricas (densidade de corrente; A/lcm?). Em todas
essas reagoes existe uma forga de ativacdo termodindmica vinculada a oxidacao
dos atomos metalicos para sua forma ibnica (Hausler, 1977). O potencial de
corrosao (Ecorr) € um indicador da estabilidade da superficie.

Esta ultima é uma medida, em milimetros por ano, calculada a partir da (lcor)
e comparando-se diferentes materiais para encontrar aquele com a maior
capacidade de resistir a corrosao, ou seja, aquele cuja taxa de corroséo é a menor.

Majoritariamente, os biomateriais metalicos ndo exibem um comportamento
descrito por Tafel, tornando-se algumas vezes um método inadequado para
obtencao da velocidade de corrosao.

A velocidade média de corrosao pode ser obtida pela medida da diferenca
de peso apresentada pelo material metalico ou pela determinagado da concentragao
de ions metalicos em solugdo, durante intervalos de tempo de exposi¢do ao meio
COrrosivo.

A resisténcia a corrosao que os implantes metélicos e suas ligas exibem é

devido a presenca de uma fina camada que impede a passagem de corrente e a
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troca de ions em funcdo do fendmeno de passivagao, ou seja, de formar um fino
filme de 6xido, de carater protetor, na superficie dos metais e ligas (Metikos-Hukovic
et al., 2003).

O oxigénio, junto com outros agentes oxidantes, € um reativo catddico,
resultando na redugdo da pendente da curva de polarizagao catédica. O oxigénio
participa da reacdao de reducado catddica (2H,O + O, + 4e — 40H") e reduz a
polarizagdo. Verifica-se que, em solucbes nao-aeradas, a reacado catddica se
processa com velocidade muito pequena, sendo em consequéncia lento o processo
anddico. A pratica de realizar ensaios em condicbes desaeradas, permite que se
evite a influéncia do oxigénio nos processos de corrosao.

O oxigénio pode comportar-se como acelerador do processo eletroquimico
de corrosdo. No meio aerado, com a presenga do oxigénio (ocorre sua redugao),
nao ha polarizagcdo pelo hidrogénio e sim a aceleragdo do processo corrosivo,
funcionando apenas como estimulador da corrosdo, podendo agir até certo ponto
como protetor (Cry03; Al,Og3; TiO3), que retardara o contato do material metalico com
0 meio corrosivo, tornando o metal passivo.

O termo desareado € usado para um sistema que € submetido a passagem
de um gas nao oxidante, normalmente nitrogénio ou argbnio, no seio da solugao,
com a finalidade de retirar o oxigénio dissolvido, evitando-se assim que reacgdes
quimicas paralelas, que normalmente poderiam se desenvolver no processo
eletroquimico, mascarem os ensaios de corrosédo (Marek, 1983). A Figura 22 mostra
a influéncia do oxigénio nas medidas de potencial. O hidrogénio pode ficar adsorvido
na superficie do catodo, polarizando a pilha formada com consequente redugao do
processo Corrosivo.

A mudanca na energia do sistema € a forga motriz do processo corrosivo e €
um dos objetos de estudo da termodindmica, a qual examina e quantifica a
tendéncia da corrosao e de suas reagdes parciais ocorrerem, mas nao prevé se as

mudancgas ocorrem e a que taxas (Williams, 1987).
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Figura 22 - Diagrama que mostra o efeito do oxigénio sobre a densidade de corrente (Sato,
1978).

Onde: EH c,oc, é o potencial do catodo em circuito aberto com alta de
oxigénio; ELc,oc, ¢ é o potencial de circuito aberto catédico com baixos niveis de
oxigénio; Ea,oc é o potencial de circuito aberto anodo; Ireq,L ¢é a densidade de
corrente com baixa taxa de oxigénio; e Ireq,H € a densidade de corrente com alta
taxa de oxigénio.

Outras variaveis importantes que afetam o processo de corrosao sao a
temperatura e suas oscilagbes, 0 movimento ou a circulacdo do meio em contato
com a superficie do metal, e a natureza e solubilidade dos produtos de corroséo
(Gueiss-Gerstorfer, 1994).

O fenbmeno de passividade € a propriedade que permite certos metais e
ligas permanecerem praticamente inertes em determinados meios (aquosos ou em
alguns solventes orgéanicos) quando, de acordo com a termodinamica, deveriam se
comportar como metais ativos e, portanto, dissolver por mecanismo de dissolugao
eletroquimica. As primeiras informagdes sobre a formagao dessa barreira de difuséo
de reagdes produzidas na superficie dos metais (filme passivo), foi descoberta por
Keir (1790), e atestam que este verificou que o ferro metalico, em contato com acido
nitrico concentrado, formou um estado alterado denominado estado passivo (o ferro
nao foi atacado), e que Schonbein, quase um século depois (1836), em meados do
século XVIII, publicou os primeiros resultados de experiéncias relacionadas com o

fendmeno da passividade (Sato, 1999).
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O estado passivo de um metal pode ser definido, quando se induz melhoras
na resisténcia a corrosdao do metal ou da liga metalica (por processos fisicos ou
eletroquimicos) e se detecta uma inibigdo do processo anddico da corrosdo. A teoria
e o aspecto interessante do fendmeno da passivagao (ocorre mais frequentemente
relacionada com a corrosdao galvanica), € a determinagdo dos mecanismos
subjacentes produzido pela passivagdo, e a busca pela causa do processo de
passivagao, juntamente com uma compreensao mais completa (Wagner, 1965).

A teoria da adsorgdo de passividade (mais aceita), atribui a formagao de
uma pelicula de oxido protetora na superficie do metal ou liga metalica, com
espessura muito pequena (1 a 3 um), livre de porosidade, bastante compacta,
aderente e estavel que limita a condutividade iénica, e que praticamente isola o
material do meio circundante, reduzindo a taxa de corrosdo do material (Landolt,
1978).

Em muitos casos, sabe-se que inicialmente se forma pequenos nucleos do
produto oxidado passivante e que, posteriormente, crescem estendendo-se ao largo
de toda a superficie do metal. Isso consiste em deslocar peliculas quimioadsorvidas
e, normalmente, as moléculas de agua adsorvidas (hidratagao dos ions metalicos),
diminuem as taxas anddicas. Em outros casos, 0 processo prossegue atraves da
formacdao de uma monocamada de 6xidos gerados simultaneamente ao longo de
toda a superficie exposta. A presenga de agua condiciona, muitas vezes, a formagao
ou ndo uma camada passiva (Galvele, 1975).

Teorias como a formagao espontanea de uma camada de 6xido e a teoria da
adsorgao nao se contradizem, mas se completam. Um mecanismo alternativo para o
fendmeno da passividade poderia ser a formacao direta de um filme, seguindo-se de
dissolucéo e deposicado anddica e precipitacao:

(i) inicialmente, ha uma reagcdo do metal com o eletrdlito, formando uma
camada de oxigénio adsorvido, uma compacta camada de 6xido, ou uma pelicula de
protecao em estado sélido na superficie do metal;

(i) o processo de dissolugdo-precipitagdo do composto de dissolugéo
anoddica do metal, ions metalicos precipitados dissolvidos pode levar a formacao de
uma camada de passivacao de 6xidos ou de um filme insoluvel de sal;

(i) finalmente o processo € consecutivo a reagdo anodica de metais
dissolvidos, seguido de oxidagdo dos ions metalicos dissolvidos produzindo um

depdsito anddico de sal ou uma pelicula de 6xido (Armstrong, 1971).
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Uma vez formada a camada passiva inicial, constituida por uma pelicula de
oxido mono ou diatbmica, o crescimento em espessura da mesma ocorre
fundamentalmente em consequéncia de fenbmenos de migracao idnica ou atraves
de um forte campo elétrico gerado entre seus extremos tendo em conta a diferenga
de potencial gerada entre a interface metal/pelicula rica em cations e, portanto,
carregada positivamente e a interface da pelicula passiva/eletrélito rica em anions,
carregada negativamente. Os principais fatores que modificam as caracteristicas dos
filmes passivos sao: a influéncia do meio e a microestrutura material (Mott, 1939).

Em relacéo as caracteristicas do meio os principais pontos s&o: a presencga
de haletos nos eletrolitos e as modificagdes no potencial, no pH e na temperatura.
Essencialmente refere-se a diminuicdo da reatividade quimica experimentada por
certos metais e ligas, em condi¢cdes particulares e em certos meios. Quando isso
ocorre, esses metais tornam-se essencialmente inertes e agem como se eles fossem
metais nobres como platina e ouro. A passividade € de relevancia direta para a
ciéncia de materiais e de engenharia, como a presenga de uma camada passiva
sobre a superficie do metal material da protecao natural que contra a corrosao
(Ghez, 1973).

Quando um metal tem tendéncia a passivar, a corrente inicialmente aumenta
com o aumento do potencial. A Figura 23 mostra uma representagao de uma curva
de polarizagdo anddica exibindo passividade (Kruger, 1983).

Ao atingir valores de potencial de passivagao primaria (Epp), a densidade
critica de corrente para passivagao primaria (Ilpp), € alcangada e um pequeno pico
de corrente é observado. Embora ocorra o aumento do potencial, a densidade de
corrente (A/cm?) (taxa de corroséo), permanece baixa junto a densidade de corrente

de passivagao primaria (Ipp) (McCafferty, 2007).
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Figura 23 - Representagdo de uma curva de polarizagdo anddica exibindo passividade
(Destefani, 1990).

Dois grupos de processos destrutivos sdo conhecidos:
(i) quimico e

(i) mecanico.

Os mecanismos propostos para a destruicdo quimica estdo relacionados a
retirada com espécies adsorvidas (ex. oxigénio), responsaveis por danos no filme
passivo, ou ruptura. A destruicdo mecanica ocorre quando o filme passivo é rompido
resultante de tensdo ou desgaste abrasivo sobre material. Tal filme passivo deve
resistir aos mecanismos que inicialmente promovem corroséo localizada e
normalmente sao responsaveis por falhas em dispositivos implantaveis:

(i) Corrosédo uniforme: quando a corrosdo se processa de modo
aproximadamente uniforme em toda a superficie atacada. Esta forma € comum em
metais que nao formam pelicula protetora como resultados do ataque.

(i) Exfoliagdo: a corrosdo se processa de forma paralela a superficie
metalica. Ocorre em chapas ou componentes extrudados que tiveram seus graos
alongados e achatados.

(iii) Corrosao por placas: quando os produtos de corrosdo se formam em
placas que se desprendem progressivamente. E comum em metais que formam
peliculas inicialmente protetoras, mas que, ao se tornarem espessas, fraturam e

perdem a aderéncia, expondo o metal a novo ataque.
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(iv) Corroséao alveolar: quando o desgaste provocado pela corrosdo se da
sob forma localizada, com o aspecto de crateras. E frequente entre metais
formadores de peliculas semiprotetoras ou quando se tem corrosdo sob depdsito,
como no caso da corrosao por aeracao diferencial.

(v) Corrosao puntiforme ou por pite: quando o desgaste se da de forma
muito localizada e de alta intensidade, geralmente com profundidade maior que o
didmetro e bordos angulosos. A corrosao por pite é frequente em metais formadores
de peliculas protetoras e em geral passivadas, que, sob acdo de certos agentes
agressivos, sao destruidas em pontos localizados, os quais se tornam ativos,
possibilitando corrosao muito intensa.

(vi) Corroséo intergranular: quando o ataque se manifesta no contorno dos
graos, a corrosao se processa entre os graos da rede cristalina do material metalico,
o qual perde suas propriedades mecanicas e pode fraturar quando solicitado por
esfor¢cos mecanicos.

(vii) Corroséo transgranular: quando o fendbmeno se manifesta sob a forma
de trincas que se propagam pelo interior dos grédos do metal, como no caso da
corrosao sob tensdo, a corrosdo se processa nos graos da rede cristalina do
material metalico, o qual perdendo suas propriedades mecéanicas podera fraturar a
menor solicitagdo mecanica, tendo-se também a corrosao sob tensao.

(viii) Corrosdo filiforme: a corrosdo se processa sob a forma de finos
filamentos, mas ndo profundos, que se propagam em diferentes dire¢cdes. Ocorre
geralmente em superficies metalicas revestidas com tintas ou com metais,
ocasionando o deslocamento do revestimento e, principalmente, quando a umidade

relativa do ar € maior que 85%.

2.5.2 Resisténcia a corrosao

Os metais que possuem uma camada de protecdo oxidativa, em contraste,
sdo essencialmente reativos em ambientes contendo oxigénio. A cinética de
passivacdo em meio aquoso desenvolve-se a partir do modelo de transigcédo
bidimensional de duas fases. Inicialmente, o metal soélido sofre oxidacdo e
permanece na forma de ions adsorvidos na superficie metalica. Apos essa etapa,
esses ions podem seguir dois caminhos: sofrerem desadsor¢cdo e passarem para

forma aquosa ou formarem a camada condensada de oxidos (Sato et al., 2009).
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Esta caracteristica € usada como vantagem, pela forma espontanea que produzem
uma camada passiva durante a utilizagdo, quer através de tratamentos quimicos
(imersdo em solugéo de acido nitrico), eletroquimicos (formagao de filmes anddicos),
ou térmicos (oxidagédo do ar). A caracteristica mais importante destas camadas de
protecdo passiva oxidativa € a sua relativa estabilidade in vivo, providenciando
barreiras efetivas ao transporte de elétrons, enquanto o crescimento dessa camada
e a libertacado de ions vai acontecendo in vivo, a taxa de corrosao é suficientemente
baixa para permitir o seu uso com seguranca (Pilliar, 2009).

A estabilidade quimica ou mais exatamente a estabilidade eletroquimica
pode ser avaliada por meio da investigagao, por exemplo, a resisténcia a corrosao e
a libertagdo de metal num eletrdlito relevante (Pilliar, 2009).

A resisténcia a corrosdo € um dos principais parametros que determinam a
biocompatibilidade de biomateriais metalicos considerados para uso medico
(Williams, 1987). Excelente resisténcia a corrosdo € necessario para minimizar a
eluicdo de ides de metal toxicos no corpo humano. A resisténcia a corrosdo de um
material metalico pode ser medida por meio de métodos electroquimicos, tais como
a polarizacao potenciodinamica, espectroscopia de impedancia electroquimica (EIA)
e a voltametria ciclica (CV).

Dentre os metais mais utilizados como biomaterial o titanio e suas ligas sao
0s mais usados em diferentes aplicagdes. Uma das propriedades mais interessantes
do Ti e suas ligas € sua elevada resisténcia a corrosao. Isso se deve a formagao de
uma camada de Oxido estavel, que atua como uma barreira passiva, inibindo o
processo corrosivo na superficie do material (Cremasco et al., 2008).

Para Kasemo (1983), a camada de 6xido protetora em meios fisioldgicos age
de forma a impedir o contato direto entre o tecido e o metal. A natureza bem como a
espessura e composicdao da camada de 6xido depende da composicdo do meio
circunvizinho. Em meios aquosos em geral, o 6xido € tipicamente TiO,, entretanto,
também pode ocorrer uma mistura de outros 6xidos, incluindo Ti,O3, TiO. e TiO;
pode ocorrer em diversas estruturas cristalograficas, entre elas o rutilo e o anatasio,
podendo também ser amorfo. A Figura 24 mostra uma representagdo esquematica
da estrutura cristalina (célula unitaria) do rutilo. Embora extremamente fino (10 a 30
Mm de espessura), € bastante resistente quimicamente, haja vista que sao estaveis
termodinamicamente e insoluveis em fluidos bioldgicos, contribuindo assim para

excelente biocompatibilidade. Outra contribuicido € sua alta constante dielétrica
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quando comparada a outros 6xidos (Kasemo,1983) ja que as interagdes entre os
oxidos e outras moléculas sao elétricas e o TiO, é catalitico para algumas reagdes

organicas e inorganicas (Eisenbarth et al., 2004).

Figura 24 - Representacdo esquematica da estrutura cristalina (célula unitaria) do rutilo —
TiO, (ICSD, 2015).

Tanto o nidbio puro quanto os Oxidos de nidbio sdo materiais que
apresentam boa biocompatibilidade e resisténcia a corrosao. Pelo fato do nidbio
metalico ser um material altamente reativo e com alto ponto de fusao, a afinidade do
niobio com o oxigénio possibilita a formagdo de uma camada de Oxidos fina,
superficial e aderente, composta frequentemente por 6xidos de niébio (NbO), didxido
de niébio (NbO;) e pentéxido de nidbio (Nb,Os). Dentre os oOxidos o Nb,Os é
geralmente o encontrado em maior quantidade e o mais estavel. A Figura 25 mostra
uma representacao esquematica da estrutura cristalina (célula unitaria) do pentoxido
de nidbio Nb,Os (Mello, 2004), que possui em sua superficie o grupo funcional Nb -
OH, o que o torna promissor para o desenvolvimento de biomateriais.

A introducédo de oxigénio no nidbio leva a um significante aumento na forca
de ligacao interatdmica, resisténcia a tracao e limite de proporcionalidade, e ainda, a
elongacgéao é reduzida. H4 também alguma evidéncia da existéncia de suboxidos de
niébio Nbo,O, NbsO e Nb,Os, resultado da decomposicdo de solugcdo soélida

supersaturada de oxigénio em niébio a temperaturas abaixo de 600°C.
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Figura 25 - Representacdo esquematica da estrutura cristalina (célula unitaria) do pentéxido
de nidbio Nb,Os (ICSD, 2015).

2.5.3 Corrosao em meios aquosos (liquidos corpoéreos)

Um sistema de corrosao é acionado através de duas reacdes espontaneas
que ocorrem na interface entre o metal e um ambiente aquoso. As duas reacdes
simultaneas sdo a anddica (reagao de oxidagao) e uma redugao (reagao catddica). A
primeira reagdo € quando as espécies quimicas do ambiente aquoso removem
elétrons do metal; a outra € uma reagao ocorre quando os atomos da superficie do
metal, participam na reposicdo da deficiéncia de eltrons na superficie metalica. A
concentragdo de ions cloro no plasma sanguineo e nos fluidos intersticiais é
suficiente para promover a corrosao dos materiais metalicos. Nesses fluidos estédo
presentes anions (cloretos, bicarbonatos e fosfatos), componentes organicos (soro,
albumina, fibrinogénio, aminoacidos, proteinas, enzimas etc), gases dissolvidos (O,
H,, CO,) e cétions (Na*, K*, Ca*™*, Mg*™), que tendem a acelerar o processo corrosivo
(Mello, 2004).

Uma maneira simples de testar a bioatividade in vitro de superficies
modificadas de bioimplantes, € a utilizacdo de uma solugcdo que simula a parte
inorganica do fluido corporeo (Masuda, 1998).

Em 1991, Kokubo e colaboradores, desenvolveram uma solugao simuladora
do fluido corpéreo (SBF- Solution Body Fluid), cuja funcdo € reproduzir a
concentragdo ibnica do plasma sanguineo, ou seja, a porgao acelular do tecido
sanguineo (Kokubo e Takadama, 2006). Ainda que seja quase impossivel prever o

comportamento de um implante in vivo, € que o uso da solucdo SBF, seja
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frequentemente questionadas por muitos pesquisadores, devido a falta de dados
cientificos suficientes que apoie esta hipétese (um dos argumentos citados esta
fundamentado na auséncia de informacdes relevantes como a pressao parcial de
CO3 (0,05 atm), onde a concentragéo do ion carbonato ndo é controlada) (Bohner e
Lemaitre, 2009).

O processo de preparo dessas solugdes (SBF) é longo e exige um controle
rigido nas condi¢des de realizagdo, como o controle do pH, a ordem de adigdo dos
reagentes e sua solubilidade completa, além de manter o sistema em temperatura
de 37°C sob constante agitacao (David, 2008).

Como resultado dos ultimos 20 anos de investigacdo neste dominio,
membros da comunidade cientifica, consideram uma superficie bioativa, se apos
alguns dias de imersdo em solucdo SBF, apresente-se uma camada de
hidroxiapatita sobre a sua superficie (Kokubo e Takadama, 2006). A bioatividade
pode ser realmente testada in vitro, se a abordagem interativa para o problema
atender:

(i) Escolha a solugcdo SBF mais simples que imite as principais
caracteristicas do plasma humano: pH 7,4 a 37 °C, sob uma p(CO) de 0,05 atm, em
equilibrio com o fosfato dicalcico desidratado (DCPD).

(i) Uso de materiais de referéncia Dip (CSD-solubilidade do Ca em 100
mM e CSH-ions séricos do Ca em 1.6 mM); b-TCP; HA; Ti; biovidro; etc), na solugao
selecionada e correlacionar o seu comportamento in vitro com o seu comportamento
in vivo. O estado da superficie dos materiais testados deve ser bem caracterizada, e
idéntica em ambos os testes, in vivo e in vitro.

(i) No caso de ndo se encontrar uma correlagdo significativa entre os
testes de bioatividade e os resultados in vivo, investigar possiveis efeitos dos
aditivos (ex: Mg, K, sulfatos, proteinas, etc), até que resultados consistentes sejam
obtidos (Lu e Leng, 2005).

Técnicas eletroquimicas como a polarizagdo eletroquimica ciclica e a
espectroscopia de impedancia eletroquimica, em meios que simulem ambientes
organicos, associados a técnicas de analises de superficie, podem ajudar na
compreensao da composigao quimica, estrutura e propriedades eletroquimicas do
filme de 6xidos formados na superficie das ligas.

A corrente de corrosao pode ser variavel, e torna-se um fator fundamental na

sua maior ou menor intensidade, ao longo do processo corrosivo. A evolugdo dos
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valores (Ecorr) reflete a superficie de passivacao e ativagao das amostras na solugao
de teste enquanto que a magnitude ilustra a estabilidade termodinamica.

A corrente de corroséo (ip) depende fundamentalmente de dois fatores:

(i) diferenca de potencial entre areas anddicas e catodicas;

(i) resisténcia de contato dos eletrodos das areas anddicas e catddicas;

A diferenga de potencial (DV) pode ser influenciada pela resistividade do
eletrdlito, pela superficie de contato das areas anddicas e catddicas e também pelos
fendmenos de polarizagdo e passivacao. A resisténcia a corrosdo € avaliada pela
medida da diferenga entre o potencial de ruptura e o potencial de repassivacao. O
potencial de ruptura como o valor de potencial onde ocorre um aumento subito da
densidade de corrente, e o potencial de repassivacdo tem como valor o potencial em
que ocorre a diminuicdo da densidade de corrente para valores tipicos de
passivacao, ao se realizar a varredura na direcdo reversa. Uma menor diferenca

entre esses valores sinaliza uma melhor resisténcia a corros&o (Bundy, 1995).

2.5.4 Técnicas de polarizagao ciclica

A norma ASTM F 2129 (2006) foi desenvolvida em resposta a questdes
especificas, como uma ferramenta para avaliar a susceptibilidade de pequenos
dispositivos de implante médico para a corrosdo localizada (fretting) em um
ambiente fisiologico simulado. Na versdo atual a (ASTM F2129-15) exige a
monitorizacdo do potencial de repouso durante 1 hora (periodo de equilibrio) ou "até
que o potencial de repouso estabilize a uma taxa de varredura predeterminada (< 3
mV min-1" (180 mV por hora).

A norma ASTM F 2129-15 permite o uso de uma variedade de solugdes de
ensaio diferentes (Sol. de Ringuer, Hanks, SBF, etc), dependendo da aplicacao final.
Além disso, o pH pode ser ajustado para melhor representar a aplicagao bioldgica
final. A temperatura é fixada em 37 + 1 ° C durante o teste. Qual a solugéo fisiolégica
simulada que sera a mais agressiva, nem sempre € evidente. Além disso, os
distintos dispositivos implantaveis, tais como stents vasculares (meio sanguineo),
também podem ter uma utilizagéo final particular (ex: biliar, urinario, etc) e serem,

subsequentemente, utilizados num outro sistema (respiratério).
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Por conseguinte, é por vezes prudente, testar o material em varios
ambientes diferentes. Os resultados do teste podem ser dramaticamente diferentes
para cada teste e seus diversos meios. Quando publicado pela primeira vez, o
padrdo recomendado para a velocidade de varredura foi de 0,1667 mV/s, sendo
posteriormente permitido uma taxa mais rapida de varredura de 1 mV/s. Um teste
tipico realizado utilizando-se uma taxa de varredura mais lenta poderia levar até seis
horas para cada amostra. Recentemente, foi realizado um estudo para entender
melhor a influéncia da taxa de varredura em potenciais de colapso (Warner e
Corbett, 2006).

A ASTM 2129-15 é uma norma para um teste de potenciodindmica ciclica
baseado no implante (eletrodo de trabalho), que é exposto a uma solu¢do de ensaio
em uma célula equipada com um eletrodo de referéncia (eletrodo de calomelanos
saturado, SCE) e um contra-eletrodo (platina). Esse controle é estabelecido através
de um potenciostato, ligado a cada um dos trés eletrodos, e o potencial do eletrodo
de trabalho, no que diz respeito a referéncia, € varrido através de uma gama de
tensdes (potenciais de eletrodos controlados), do negativo para positivo, e, em
seguida invertido para o seu potencial de partida. A corrente resultante entre os
eletrodos de trabalho e de referéncia (corrente de polarizagao), € medida e
registrada (Badway, 2009).

A utilizacdo de técnicas de polarizagao ciclica tem como objetivo romper a
camada passiva, permitindo em seguida a recomposi¢cdo dessa camada. Tem a
vantagem de determinar a velocidade de corrosdo através da realizagcdo da
polarizagdo anddica ou catddica de alguns milivolts em torno da resisténcia de
polarizagcdo do metal ou liga metalica (Jones, 1996). As correntes, anddicas ou
catddicas, frequentemente sdo expressas como densidade de corrente (i), ou seja,
corrente por unidade de area. Um grafico da energia do potencial elétrico versus a
densidade de corrente (I) € obtido demonstrando a relagdo entre: o potencial de
eletrodo aplicado e a densidade de corrente de corrosdo (leorr), @ densidade de
corrente critica (Ic), e a densidade de corrente de passivagao (Ip) da liga metalica,
medidas no potenciostato.

A estabilidade e a capacidade de resisténcia a corrosdo é determinada a
partir das curvas (anodica e catddica) formadas (diagrama de Evans). Esta
verificagcdo € entdo tracada num grafico semi-log, o0 que permite que a curva

resultante possa ser analisada (pontos chaves) com relagao a tensdes e correntes.
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Os conceitos nestas técnicas baseiam-se na lei de Tafel, que deduziu
teoricamente equacgdes de reacado e redugcado de protons por polarizagao reversivel
de um eletrodo polarizavel, em coordenadas semilogaritmica (ASTM G-61-86, 2003)

Estas relagdes sao representadas por retas (Figura 26):

.,l

Curva real

:\ Retas de Tafel
Tog!

Figura 26 - Retas de Tafel.

Tafel sugeriu interpretar a redugdo de protons com base na formagao de
dois hidrogénio nas seguintes etapas:
Etapa eletroquimica: H" +e— — H(1).

Etapa quimica: 2 H Hy (2). =

As curvas de polarizagao pelo método de Tafel sdo utilizadas para calcular o
potencial de circuito aberto (OCP), as velocidades de varredura, densidade de
corrente de corrosao (leorr), potencial de corrosao (Ecorr), €tc (Scully e Kelly, 2003).

A estabilidade do potencial de repouso € significativa, na medida em que
afeta a determinacao de susceptibilidade de corrosdao de um dispositivo acabado ou
da liga metalica. Em um potencial maximo predeterminado (Epp) ou densidade de
corrente (causada pela ruptura - Ic), a varredura é invertida. A susceptibilidade de
uma liga metélica (ou dispositivo acabado), a corrosédo localizada em um ambiente
especifico, € geralmente caracterizada em termos do seu potencial de ruptura (Ep)
em relagao ao seu potencial de repouso (Er) (Figura 27).

Ao considerar a condigao potenciodinamica, as reagdes de reducido e
oxidacao, acontecem na superficie da amostra que, rompendo o equilibrio, alteram o

potencial até atingir um valor intermediario constante de (lcorr) (Silverman, 1998). A
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medida da resisténcia a corrosao localizada é dada pela diferenca Ep — Er, portanto,
quanto menor for a diferenca Ep - Er, maior sera a susceptibilidade a corroséo
localizada, inversamente, quanto maior a diferenga, maior € a resisténcia a corrosao.

Dai a importancia em medir um valor estavel para o potencial de repouso. A
variagao do potencial de repouso, pela imersdo ao longo do tempo, também ira
afetar a medida da resisténcia a corrosdo de uma liga metalica ou dispositivo
acabado, ja que esta é inversamente proporcional ao tempo de imersdo. Vale a pena
lembrar que nem o potencial de repouso nem o potencial de colapso sao
propriedades intrinsecas de um metal ou de uma liga metalica. Ambos os fatores
sdo influenciados pelo ambiente (solugdo quimica, pH, temperatura, etc.) e o

acabamento utilizado na superficie do metal ou da liga metalica (Perez, 2004).
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Figura 27 — O potencial de corrosao (E.), ou potencial de estabilizagéo, é calculado onde
as taxas de corrosao das reagdes anddicas e catddicas sdo iguais (Eisenbarth et al., 2004).

Onde: Eqor = potencial de corroséo; Epp = potencial de passivagao primario;
Epa = potencial de passivacao; Ep = potencial do pite; EO, = potencial de evolugao
de oxigénio; Ip = densidade de corrente da passivagao; l.or = densidade de corrente
de corrosao; Is = densidade de corrente secundaria; Ic = densidade de corrente

critica; Imax. = maxima densidade de corrente
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2.5.5 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

E uma técnica bastante utilizada para o estudo e avaliagio do
comportamento eletroquimico de materiais metalicos destinados a aplicacbes
biomédicas. Deve-se a uma aplicagdo de corrente alternada a célula eletroquimica,
por meio de um potenciostato.

A impedancia de um circuito representa o nivel de dificuldade pelo qual um
sinal elétrico (potencial ou corrente) enviado a esse circuito encontra ao percorré-lo.
A resposta do eletrodo é recebida pelo detector de resposta em frequéncia. A
analise dos resultados de impedéancia pode ser realizada através de graficos ou por
circuitos equivalentes que representam a interface metal/eletrélito do eletrodo que
estd sendo analisado. Os registros desses ensaios sdo exibidos tipicamente em

dois formatos:

(i) representacdo de Nyquist, onde os resultados sdo representados em
um grafico de Impedancia Real versus Impedéancia Imaginaria, ambos dependentes
da frequéncia da corrente alternada;

(i) representacdo de Bode feita através de duas representagdes graficas,
uma envolvendo o logaritmo do modulo da impedancia versus logaritmo da

frequéncia e outra de fase versus logaritmo da frequéncia.

Através da analise dos espectros de impedancia podem ser inferidos
parametros que representem os elementos do sistema em analise. Isto implica na
determinacdo de um circuito eletronico que simule as respostas obtidas através do
sistema eletroquimico, permitindo assim a equivaléncia entre valores de ambos os
sistemas (Es-Salah et al., 2004).

Em razdo de ser um ensaio nao destrutivo, essa técnica possibilita a
realizacao de ensaios em funcéo do tempo e, dessa forma, prever o comportamento
em ensaios de longa duragédo. Quanto maior for a impedancia do sistema tanto mais
passivo sera este sistema, ou seja, maior sera a restricdo do referido sistema a
conducéao de corrente, significando que a taxa de corrosao ou densidade de corrente
de corrosao (lcorr) @0 longo do sistema de analise, sera a mais baixa possivel
(Osorio, 2004).
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No processo inverso, igualmente, quanto menor a impedancia tanto menor
sera a restricdo a passagem corrente, corrente esta que esta associada ao processo
eletroquimico de corrosdo. Além disso, a simulacdo dos resultados experimentais
utilizando circuitos elétricos equivalentes fornece modelos que permitem descrever a
resposta da interface eletroquimica, em termos de elementos passivos de um
circuito elétrico. Essa aproximagao € uma ferramenta valiosa quando o objetivo é
estudar os efeitos que variaveis como, tempo de imersdo e tratamento superficial,
tém sobre a resisténcia a corrosdo (Shabalovskaya et al., 2009).

Sob esse aspecto, as alteragdes nas respostas de impedancia podem ser
claramente associadas a alteragdes na interface eletroquimica do metal que esta
sendo investigado. Um grande inconveniente do uso de circuitos elétricos
equivalentes é que diferentes circuitos elétricos podem ajustar igualmente bem o
mesmo conjunto de dados experimentais. Portanto, antes de propor um circuito
elétrico equivalente para representar o comportamento de uma interface é
necessario o conhecimento das propriedades e estrutura ensaiada.

Estudos de resisténcia a corrosdo em meios corporeos, investigam a
influéncia do Nb e outros elementos de transicdo, em ligas B-titanio. Os autores
notaram que a presenga destes elementos, aumenta a resisténcia a corroséo,
possivelmente pela formacdo de um filme de 6xidos mais aderente compacto e
resistente. O que torna este trabalho mais relevante do ponto de vista cientifico e
tecnolégico, € a escassez de publicagdes utilizando-se ligas B-titdnio as cast, ou

seja, tal como produzidas, a base de Ti-Nb.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentadas as informagdes mais importantes sobre os
materiais e métodos utilizados no desenvolvimento experimental deste trabalho. As
ligas Ti-Nb foram obtidas por fusdo a plasma seguida de injecao do metal fundido
em um molde metalico de cobre e posteriormente caracterizadas no estado como
produzido (as cast). Além da microestrutura analisada por técnicas de microscopia e
difracao de raios X, foi avaliado o comportamento mecéanico de cada composigao por
meio de ensaios de microdureza classica e ultra microdureza, que permite a
determinacdo do modulo de elasticidade. Com base nesta caracterizacio classica
inicial, as ligas Ti-Nb foram submetidas a avaliagdo de resisténcia a corrosdo por
meio de ensaios eletroquimicos utilizando um eletrdlito fisiolégico artificial simulando

o fluido corpdreo.
3.1 Fabricagao das ligas Ti-Nb

Para a obtencdo das composicoes de ligas Ti-Nb no Laboratério
Multidisciplinar de Materiais e Estruturas Ativas (LaMMEA) da UFCG foram utilizados
0s seguintes elementos:

(i) titdnio biomédico ASTM F67-00 (grau 2) e

(i) niébio comercialmente puro (fornecido pela CBMM, Brasil).

Foi empregado como método de fusdo a arco, o processo Plasma Skull
Push-Pull (PSPP), utilizando-se o equipamento Discovery All Metals da EDG
Equipamentos e Controles (Sdo Paulo, Brasil). Esse equipamento, de fabricagao
nacional, usa o processo de fundicdo e conformagao, onde o molde é submetido a
uma pressao de 0,2 MPa (2 kg/cmz) na parte superior e vacuo na parte inferior
resultando em uma fundigdo de alta qualidade. Utiliza plasma térmico como meio de
transmissao de energia (por meio de uma tocha rotativa), podendo fundir a maioria
dos metais (exceto metais com alto teor de zinco), incluindo o titanio, nidbio,
molibdénio, tantalo, niquel, cromo e cobalto.

A camara de fusdo é evacuada e purgada com gas nobre, a uma pressao

(argdnio) de 1,5 kgf/cm?, e mantida durante a fusdo, com o objetivo de evitar a
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oxidagdo das amostras fundidas. E importante ter o conhecimento que ha uma

notdria evaporagao do titanio (em relagao ao niobio), durante o processo de fusdo da

liga titdnio-niobio, devido aos distintos pontos de fusdo dos elementos constituintes:
(i) o titdnio com ponto de fusdo de 1668°C;

(i) o niébio com ponto de fusao de 2468°C.

Fusdes subsequentes (seis vezes) s&o realizadas para melhorar as
propriedades quimicas (homogeneidade e a estrutura da liga metalica), girando cada
amostra em 180°, antes de iniciar nova fusdo (Goboo, 2009).

As massas foram medidas em balanga analitica visando obter lingotes com
peso de aproximadamente 25 gr. Antes de iniciar o processo € importante submeter
os elementos distintos a uma decapagem quimica (Ti = Mistura de HNO3; + HF, na
proporgao 4:1) ou 30 ml de H,O, 30 ml de HNOg3, 30 ml de HF na proporc¢ao 1:1:1);
(Nb = HNO3; + HF + H,O , na propor¢ao 2:2:1) ou 10 ml de H,O, 50 ml de H,SOy4, 20
ml de HNO3, 20 ml de HF na proporgéo 1:1:1:1) (Araujo et al., 2009).

A Figura 28 mostra o processo PSPP e o equipamento Discovery All Metals

utilizado.
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Figura 28 - Fabricacdo das ligas Ti-Nb. (a) Diagrama esquematico mostrando o
processamento das ligas; (b) Forno a plasma, modelo Discovery All, marca EDG
Equipamentos e Controles. Ao lado do mesmo encontra-se 0 molde de conformagéo do
lingote Ti-Nb (Lammea — UAEM — UFCG).

Estes pequenos lingotes sdo posteriormente cortados por eletroerosao para
a obtencdo de discos com 10 mm de diametro e 3 mm de espessura. A Tabela 4
resume a origem e as composigdes quimicas nominais das ligas Ti-Nb fabricadas

neste estudo.

Tabela 4 - Composi¢ao quimica nominal em peso das ligasTi-Nb produzidas nesse trabalho.
Ligas metalicas B-titanio niquel free (Ti-Nb); Procedéncia: Titanio

(ASTM F67-00 (grau 2); Niébio nidbio comercial puro (CBMM)
(>99,9%).

Liga 1 Liga 2 Liga 3 Liga 4 Liga 05

Ti- Ti- Ti- Ti- Ti-

5% (peso)Nb | 10%(peso)Nb | 15%(peso)Nb | 20%(peso)Nb | 30%(peso)Nb

3.2 Técnicas de Caracterizagao

3.2.1 Metalografia

As amostras, na forma de discos de Ti-Nb, foram embutidas em resina
acrilica para um melhor manuseio durante o processo de metalografia. Em seguida
aplicou-se o processo de lixamento usando lixas d’agua com gramaturas variando
de 180 a 4000 granas para remogao de todos os defeitos de superficie deixados
pelo corte. Apds lixamento, foi realizado polimento com alumina 1um.
Subsequentemente a estas etapas, as amostras foram ainda polidas com 10% em
volume de acido oxalico misturado em solugdo de alumina 2um na mesma
propor¢cao e em seguida lavadas com agua corrente para a remogao de qualquer
residuo superficial. A terceira etapa de polimento foi realizada utilizando-se politrizes
semi-automaticas, sendo as amostras polidas em pano de feltro impregnados com
pasta de diamante com gramaturas de: 9 ym, 6 um, 3 ym, 1 um e Y2 ym. Antes desta
etapa, as amostras foram limpas com uma solugdo especifica, num banho

ultrassénico por 5 minutos.
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3.2.2 Microscopia ética

Trata-se de uma analise realizada com o objetivo de estudar a morfologia
das ligas Ti-Nb no estado como produzido pela técnica PSPP.

As amostras foram polidas mecanicamente e atacadas para revelar as
possiveis microestruturas formadas apds a solidificacédo das ligas Ti-Nb no molde
cobre. A solugdo de ataque foi a Kroll's (10 ml de HF, 40 ml de HNO3; e 50 ml de
H,0). As amostras foram submergidas nesta solugao por 15, 20, 30s ou até o tempo
necessario para revelar a microestrutura. Para avaliar a microestrutura foi utilizado o

microscopio 6tico da marca Olympus, modelo BX51M.

3.2.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Foram realizadas analises em MEV para avaliar a morfologia das ligas Ti-Nb
no estado como produzido, assim como para realizar uma analise semiquantitativa
da composigao quimica. A preparagao das amostras para obtengdo das imagens por
meio de MEV é semelhante aquela utilizada para a microscopia o6tica. Foi utilizado
um microscopio eletronico de varredura da marca TESCAN, modelo VEGA 3SBH
com Detector de EDS da Oxford modelo X-ACT IE150.

3.2.4 Difragao de raios X (DRX)

A técnica de difragdo de raios X permite identificar e quantificar as fases
cristalinas presentes no material fabricado, assim como determinar os parametros de
rede da célula unitaria e o tamanho do cristal. As amostras de Ti-Nb foram
previamente lixadas e polidas, e foi utilizado um difratdmetro de raios X XRD-7000,
da Shimadzu, usando radiagdo Cu-Ka (£ = 1,5418 A), operando a 40 kV e 30 mA.

Os dados foram obtidos para angulos 26 variando entre 30 e 90° com passo
0,02° e tempo de contagem de 2s. Para identificagdo das fases foram utilizadas as
fichas cartograficas de padrées do JCPDS (Joint Committee for Power diffraction
Standards). As fases foram identificadas combinando cada pico caracteristico com o
cartdo JCPDS No0.44-1294 para a-Ti e 34.0370 para o nidbio.
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3.2.5 Refinamento de Rietveld

O método de refinamento de Rietveld destina-se a obter informacgdes sobre
as estruturas cristalinas das fases presentes na microestrutura assim como a
determinacao de parametros de rede e quantificagdo da fracado volumétrica a partir
de dados obtidos da difratometria de raios X. Para que o refinamento seja
considerado representativo, a linha que representa o difratograma calculado deve se
sobrepor a linha que representa o difratograma observado, e essa linha deve

equivaler a uma reta (Goboo, 2009).

3.2.6 Microdureza e moédulo de elasticidade

Os valores de microdureza e de médulo de elasticidade das ligas B-titanio do
sistema Ti-Nb no estado como produzido (as cast) foram determinadas por
nanoindentagédo, com a utilizagdo de um ultra-microdurbmetro da marca Shimadzu
modelo DUH-211, com penetrador Berkovitch (Mddulo Young: 1141GPa, coeficiente
de Poisson: 0.07) (Oliver et al., 1992).

3.2.7 Avaliagao da resisténcia a corrosao

As medidas eletroquimicas de resisténcia a corrosdao foram realizadas
usando uma célula encamisada de trés eletrodos, especialmente desenvolvida para
este trabalho. Todas as medidas de corrosao foram feitas seguindo a norma ASTM
F2126-08. Foram utilizadas medidas de polarizagdo potenciodinamica linear (PPL) e
de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). As medidas de PPL foram
obtidas com uma taxa de varredura de 1mV/s, numa faixa de potencial de -600 mV a
800 mV. As medidas de EIE foram realizadas em uma faixa de frequéncia de 1 kHz
a 0,004 Hz com uma amplitude de 0,01V. Para essas medidas foi utilizado o
potenciostato/galvanostato PG STAT 30 da AUTOLAB controlado com o software
GPES. Posteriormente, foi utilizado o sofftware NOVA 1.9 para analise dos
resultados. O eletrodo de trabalho foi a propria liga de Ti-Nb em diferentes
proporcdes em peso de nidbio. O eletrodo de referéncia utilizado foi o de calomelano
saturado (ECS) e o contra eletrodo foi um fio em espiral de platina. Todos os testes

de corrosao eletroquimica foram realizados em meio corrosivo contendo uma
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solugado que simula o fluido corpéreo conhecida como Phosphate Buffered Saline
(PBS), também conhecida como a uma temperatura de 37 °C. Todas as medidas
foram realizadas em atmosfera de nitrogénio. Foi realizada uma purga com
nitrogénio gasoso por 30 min antes de inserir os eletrodos no meio corrosivo e a

mesma foi mantida durante toda a medida. A Figura 29 mostra o sistema utilizado

para as medidas de corrosao.

Figura 29 - Imagem da célula de corrosao com o permutador de calor e do equipamento PG
STAT 30 da AUTOLAB utilizados nas medidas de corrosdo (Laboratério de corroséo
eletroquimica - CES - UFCQG).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados deste trabalho. As ligas Ti-
Nb foram obtidas e caracterizadas microestruturalmente no estado como produzido
(as cast). Em seguida, foi avaliado o comportamento mecanico de cada composi¢cao
por meio de ensaios de microdureza classica e ultra microdureza, que permite a
determinagao do modulo de elasticidade, microestrutura e as fases das ligas obtidas.
A resisténcia a corrosao eletroquimica das ligas Ti-Nb foi determinada em eletrélito

fisiolégico artificial simulado o fluido corpéreo (PBS).

4.1 Fabricagao das ligas Ti-Nb

Os tarugos cilindricos de Ti-Nb obtidos da fusdo a plasma seguida de
moldagem por injecdo apresentam formato de tarugos cilindricos que posteriormente
sao usinados por eletroeroséo para a obtengao de discos com 10 mm de diametro e
03 mm de espessura. Na Figura 30 é possivel visualizar os tarugos moldados e
conformados em moldes metalicos e os discos cortados por eletroerosdo a fio
(EDM).

Tarugos da liga Ti-Nb Discos de Ti-Nb cortados por EDM

Figura 30 — Tarugos de Ti-Nb como produzidos (as cast) e posteriormente fatiados em forma
de disco.

Com o processo de fusdo foram obtidas cinco ligas de Ti-Nb com as

seguintes composi¢gdes nominais Ti-Nb em peso: Ti-5Nb, Ti-10Nb, Ti-15Nb, Ti-20Nb
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e Ti-30Nb. Essas ligas foram submetidas a analises diversas para caracterizar a sua

microestrutura e composic¢ao real, propriedades mecanicas e eletroquimicas.

4.2 Analise de microestrutura por microscopia 6tica e microscopia eletrénica

de varredura

Depois do processo de fabricagdo das diversas composic¢des de ligas Ti-Nb,
as mesmas foram caracterizadas quanto a sua microestrutura. Para isso, foi utilizada
as técnicas de Microscopia Otica (MO) e Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV).

Nas Figuras 31 e 32 é possivel observar as imagens de MO e MEV,
respectivamente, para a liga TiSNb. Na Figura 31, podem ser observados os
contornos de grao, estes bem definidos e com tamanhos distintos. Foi possivel
observar regides com diferentes elementos microestruturais, como lamelas da fase a
nucleadas de forma intragranular, placas de Widmanstatten e fronteiras de gréaos
com diversas estruturas intragranulares. A Figura 32 confirma o que foi observado
na MO. Ficou evidente que a liga Ti-5Nb possui apenas a fase a (exibe morfologia

tipo lamelar) e que, mesmo com a adigdo do niébio, ndo houve qualquer formagéao

de fase B a temperatura ambiente, mesmo na sua forma metaestavel.

Figura 31 — Imagens de microscopia éptica da superficie da liga Ti-5Nb com ampliagdes de
50x e 100x.
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a)

SEM MAG: 1.00 kx WD: 15.20 mm
View field: 138 pm Det: SE, BSE

Ni5SNb_bse 1000x Date{m/dly): 08/18/15 LAMMEA-UFCG

Figura 32 — Imagens de MEV da liga Ti-5Nb com ampliacdo de 1000x (a) Imagem obtida
com elétrons secundarios, (b) Imagem obtida com elétrons retroespalhados.

Nas Figuras 33 e 34 observam-se as imagens de MO e o MEV,
respectivamente, para a liga Ti10-Nb. Estas imagens evidenciam inclusbes
grosseiras de fase a, fronteiras de graos bem definidas e com diversas estruturas
intragranulares, camadas de fase a (mais escuras) nucleadas no contorno de gréo e

lamelas da fase a nucleadas de forma intragranular.

200 ym 200 pm

Figura 33 — Imagens de microscopia optica da superficie da liga Ti-10Nb com ampliagbes de
50x e 100x.
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b)

C))

SEM MAG: 1.00 kx WD: 15.11 mm I I VEGAJ TESCAN

View field: 138 pm Det: SE, BSE
Ni1ONb_bse 1000x Date{m/d/y): 08/18/15 LAMMEA-UFCG

Figura 34 — Imagens de MEV da liga Ti-10Nb com ampliagdo de 1000x (a) Imagem obtida
com elétrons secundarios e (b) Imagem obtida com elétrons retroespalhados.

Apresentam-se na Figura 35 imagens de MO para a liga Ti-15Nb. Verificou-
se um comportamento macroestrutural diferente daquele observado na liga Ti-10Nb.
A medida que se aumenta o percentual de Nb da liga, diminui-se as microestruturas
de fase a, provocando o aparecimento da fase 3 (mais claras), de modo que se tem
um sistema com ambas as fases coexistindo (a + ). Na Figura 36, observam-se
imagens de MEV para a liga Ti-15Nb, confirmando o que foi observado em MO, ou

seja, a existéncia de duas regides bem definidas separadas pelo contorno de gréo.
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Figura 35 — Imagens de microscopia Optica da liga Ti-15Nb com ampliagdes de 50x e 100x.

a) b)

SEM MAG: 1.00 kx WD: 15.067 mm I I VEGA3 TESCAN

View field: 138 pm Det: SE, BSE
Ti15Nb_1000x Date{m/diy): 08721115 LAMMEA-UFCG

Figura 36 — Imagens de MEV da liga Ti-15Nb com ampliagdo de 1000x (a) Imagem obtida
com elétrons secundarios e (b) Imagem obtida com elétrons retroespalhados.

Nas Figuras 37 e 38 é possivel visualizar imagens obtidas em MO e o MEV
para a liga Ti-20Nb, as quais revelam o mesmo comportamento obtido para a liga Ti-
15Nb. As areas mais claras correspondem as microestruturas ricas em niébio. Foi
observado que ocorreu uma diminui¢ao do tamanho do grao que pode influenciar as

propriedades mecanicas desse material.
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Figura 37 — Imagens de microscopia Optica da liga Ti-20Nb com ampliagdes de 50x e 100x.

a) b)

SEM MAG: 1.00 kx WD: 14.66 mm I I VEGA3J TESCAN

View field: 138 pm Det: SE, BSE
Ti20Nb_1000x_b Date{m/diy): 08721/15 LAMMEA-UFCG

Figura 38 — Imagens de MEV da liga Ti-20Nb com ampliagdo de 1000x (a) Imagem obtida
com elétrons secundarios e (b) Imagem obtida com elétrons retroespalhados.

Nas Figuras 39 e 40, € possivel visualizar imagens de MO e o MEV para a
liga Ti-30Nb. Constata-se que esta liga possui microestruturas diferentes das outras
ligas estudadas ja que, apesar de possuir fases a + 3, nesse caso, a fase 3 é
predominante.




96

200 pm 200 pm

Figura 39 — Imagens de microscopia Optica da liga Ti-30Nb com ampliagdes de 50x e 100x.
superficie

i f 5
SEM MAG: 300 x ‘ WD: 15.17 mm

View field: 451 um i Det: SE, BSE

Ni30Nb_bse 300x Date{midly): 0811815

Figura 40 — Imagens de MEV da liga Ti-30Nb com ampliagdo de 300x (a) Imagem obtida
com elétrons secundarios e (b) Imagem obtida com elétrons retroespalhados.

4.3 Analise composicional por espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

Foram realizadas medidas de composigdo quimica usando a técnica de
espectroscopia por energia dispersiva (EDS), mapeando-se a distribuicdo dos
elementos titdnio e nidbio, para confirmar a capacidade do processo de fabricagao

PSPP em obter as ligas Ti-Nb projetadas nominalmente. A sequéncia de Tabelas de
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5 a 9 indica a composi¢ao quimica em percentual em peso para cada liga no estado
como produzido (as cast). Sdo mostrados os respectivos espectros de EDS e a
imagem do MEV na regido em que foram feitas as medidas. Nos resultados
mostrados, observa-se boa distribuicdo dos elementos de liga (titdnio e nidbio), em
todas as amostras, indicando que a solubilidade e a homogeneidade da liga foram
preservadas pelo método de fabricacdo empregado (PSPP). A medida que se
aumenta a concentracdo de Nb nas amostras estudadas, ndo ha evidéncias da
formacdo de aglomerados, ndo se evidenciando prejuizos para a solubilidade das
ligas. Diferentes percentuais em peso de Nb foram obtidos e, de modo geral, um
pequeno aumento do teor desse elemento em relagdo ao teor nominal projetado foi
observado. Esse comportamento pode estar relacionado com a evaporacdo do Ti
durante o processo de fabricagao.

Na Tabela 5 identifica-se a composicdo quimica da liga Ti-5Nb estudada.
Nessa liga foram selecionadas 7 regides para a realizacdo de medidas de EDS,
como é possivel visualizar na Figura 41. O motivo dessa escolha foi a diversidade de

elementos microestruturais observados nas imagens de MO e MEV.

Tabela 5—Medidas de composig¢édo quimica da liga Ti-5SNb por espectrometria de energia de
raios X em MEV.

Espectro Ti (wt.%) Nb (wt.%) Total
Regido 1 95.08 4.92 100.00
Regiao 2 94.04 5.96 100.00
Regido 3 94.12 5.88 100.00
Regido 4 94.08 5.92 100.00
Regido 5 88.48 11.52 100.00
Regido 6 90.11 9.89 100.00
Regido 7 89.78 10.22 100.00
Média 92.48 7.52 100.00
Desvio padrao 2.56 2.56
Valor maximo 95.08 11.52

Valor minimo 88.48 492
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Figura 41 — Imagem do MEV e espectro de EDS da liga Ti-5Nb (fase a)

O mesmo procedimento foi adotado para a determinacdo da composicéo da
liga Ti-10Nb. Nesse caso foram selecionadas 3 regides e em cada uma foram

realizadas medidas de EDX como indicado na Figura 42 e reportado na Tabela 6.

Tabela 6 - Medidas de composi¢cao quimica da liga Ti-10Nb por espectrometria de energia
de raios X em MEV.

Espectro Ti (wt.%) Nb (wt.%) Total
Regido 1 88.30 11.70 100.00
Regido 2 89.66 10.34 100.00
Regido 3 89.71 10.29 100.00
Média 89.22 10.78 100.00
Desvio padrao 0.80 0.80
Valor maximo 89.71 11.70

Valor minimo 88.30 10.29
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Figura 42 - Imagem do MEV e espectro de EDS da liga Ti-10Nb (fase a).

Semelhantemente, foi realizada a mesma analise para a liga Ti-15Nb e a
composi¢cao quimica foi determinada por EDS em 3 regides, conforme indicado na

Figura 43 e reportado na Tabela 7.

Tabela 7 - Medidas de composigéo quimica da liga Ti-15Nb por espectrometria de energia
de raios X em MEV.

Espectro Ti (wt.%) Nb (wt.%) Total
Regido 1 83.35 16.65 100.00
Regido 2 83.13 16.87 100.00
Regido 3 83.65 16.35 100.00
Média 83.38 16.62 100.00
Desvio padrao 0.26 0.26
Valor maximo 83.65 16.87

Valor minimo 83.13 16.35
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Figura 43 - Imagem do MEV e espectro de EDS da liga Ti-15Nb (fase a + fase B).

A composig¢ao quimica da liga Ti-20Nb, determinada por EDS em 4 regides

identificadas na Figura 44, esta reportada na Tabela 8.

Tabela 8 - Medidas de composicdo quimica da liga Ti-20Nb por espectrometria de energia
de raios X em MEV.

Espectro Ti (wt.%) Nb (wt.%) Total
Regido 1 78.36 21.64 100.00
Regiao 2 75.34 24.66 100.00
Regido 3 75.83 2417 100.00
Regido 4 77.73 22.27 100.00
Média 76.82 23.18 100.00
Desvio padrao 1.46 1.46
Valor maximo 78.36 24.66

Valor minimo 75.34 21.64
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Figura 44 - Imagem do MEV e espectro de EDS da liga Ti-20Nb (fase a + fase B).

A composigao quimica da liga Ti-30Nb, determinada por EDS em 3 regides
identificadas na Figura 45, esta reportada na Tabela 9.

Tabela 9 - Medidas de composigado quimica da liga Ti-30Nb por espectrometria de energia
de raios X em MEV.

Espectro Ti (wt.%) Nb (wt.%) Total
Regiao 1 73.54 26.46 100.00
Regido 2 68.22 31.78 100.00
Regido 3 70.88 29.12 100.00
Média 70.88 29.12 100.00
Desvio padrao 2.66 2.66
Valor maximo 73.54 31.78

Valor minimo 68.22 26.46
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Figura 45- Imagem do MEV e espectro de EDX da liga Ti-30Nb (fase ().

4.4 Difragao de raios X (DRX)

As diferengcas dos volumes atdbmicos entre os atomos de titanio e nidbio, &
apenas cerca de 2%, resultando em um sistema B-isomérfico em que a fase 3 tem
uma estrutura cubica de corpo centrado (CCC), com um parametro de rede de cerca
de 0,3285 nm. O titanio sofre uma transformacgao de fase a 882°C passando de fase
B (CCC) estavel em alta temperatura para fase a (HCP) estavel em baixa
temperatura:

O titanio puro (cp.) apresenta as seguintes estruturas cristalinas: hexagonal
compacta, ortorrdbmbica e cubica de corpo centrado, com a seguinte relagao
cristalografica: {110} // (0002)a; <111>B// <1120>q.

A fase B pode se transformar para 12 variantes hexagonais com diferentes
orientagdes. A transformacgao pode ser martensitica ou por nucleagéo e crescimento

controlado por difusdo, conforme demonstrado na Figura 46.
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Figura 46 - Estruturas cristalinas existentes no Ti cp.

Foram realizadas medidas de difracdo de raios X para todas as ligas Ti-Nb
estudadas e para o titanio cp e para o niébio puro. Na Figura 47 é possivel verificar
todos os difratogramas obtidos. Foi observado que com o aumento do teor de Nb, tal
como esperado, ocorreu uma modificagao nos difratogramas.

O pico primario de a, diminui gradualmente a medida que se eleva as
concentragcdes de nidbio. Isto implica dizer que a proporgdao de fase a nas ligas
binarias de titdnio nidbio declina a medida que aumenta a concentragado de nidbio na
liga.

Nas ligas com concentragdo em peso acima de 30% de nidbio, os picos a
desaparecem completamente, permanecendo quase que inteiramente os picos .

Informagdes mais detalhadas dos padrées de difragdo de raios X foram
obtidas por meio do método de Refinamento Rietveld (1969) utilizando o programa
General System Analyzer Structure (GSAS). Para obter as informagdes

cristalograficas foram utilizadas as fichas cristalograficas n° 105249-1CSD, 166689-
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ICSD e 105247-ICSD retiradas do banco de dados Inorganic Crystal Structure
Database (ICSD).

Os difratogramas das ligas de Ti-Nb, com diferentes concentragdes de Nb,
foram analisados pelo método de Rietveld e estdo apresentados nas Figuras 47 e
48, onde é possivel observar o ajuste entre os padrdes: observado (medida obtida
do DRX) (linha verde), calculado por refinamento Rietveld (x, linha preta) e a
diferenga entre ambos (linha vermelha) usando o programa GSAS II.

A liga Ti-Nb possui uma sensibilidade a concentragdo de Nb, de modo que a
sua adicéo (5%, 10%, 15%, 20%, e 30%) provocou uma modificagado estrutural do
material, alterando a estrutura cristalina da (fase a): hexagonal compacta
(martensitica do tipo a’) para uma ortorrdmbica (martensitica do tipo a”) a cubica de

corpo centrado (fase BB).
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Figura 47 - Difratogramas de raios X para as ligas Ti-Nb nas diferentes proporc¢oes

comparadas com o Ti-cp.
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Figura 48 - Padrées de DRX e refinamento Rietveld das ligas Ti-Nb com 5%, 10% e 15%
(em peso) de Nb.
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refinamento Rietveld forneceram parametros

cristalograficos das ligas metalicas Ti-Nb com 5% e 10% (em peso) de Nb que sao

apresentados nas Tabelas 10.

Na Liga Ti-5Nb observa-se uma unica fase cristalina: martensitica a

(hexagonal) como indicado na Tabela 10.

Tabela 10- Parametros cristalograficos da liga Ti-5Nb.

LigasTi-5Nb

Sistema Cristalino: HexagonalGrupo Espacial:P63/mmc

Fase: a - Martensitica alfa

Parametros de rede

Volume da célula

a,bc(A)e o p 7 Unitéria [A’]
a=b c a=p |r

2.95109 | 4.70272 | 90.0 120.0 35.469
Percentual de Fase Cristalina 100 %

Célula

Unitaria

3

4) o
Yo

JJ

Na liga Ti-10Nb, pode ocorrer a presenca de ambas as fases a e a’ (ambas

com estrutura HCP). Explica-se a presenca da fase martensitica a’, pelo aumento

dos parametros de rede da estrutura cristalina, tendo o pico da fase @’ aumentado

em consequéncia do aumento do teor de Nb. A martensita a’ (HCP) apresenta os

mesmos parametros de rede que o a-Ti. Os elementos constituintes apresentam

quase o0 mesmo raio atébmico, quais sejam: titanio (1,46 A) e do nidbio (1,43 A).

Esses atomos movem-se ao longo do eixo vertical Y, a uma taxa de 0-b/3, sem

considerar os tamanhos atdmicos. Assumindo que o diametro do atomo € d, o limite

real do movimento atdmico de uma das posigdes Wyckoff, sem quebrar a simetria do

grupo espacial Cmcm é D/2 a B/3-D/2, em que B é uma das constantes de rede da

fase paralela ao eixo y.

Tabela 11- Parametros cristalograficos da liga Ti-10Nb

LigasTi-10Nb

Sistema Cristalino:HexagonalGrupo Espacial: P63/mmc
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Fase: a - Martensitica alfa

Parametros de rede

Volume da célula

a,b,c(Ae apf 7 Unitdria [A®]
a=b c a=p |y

2.95651 | 4.70517 | 90.0 [1200 |35.678
Percentual de Fase Cristalina 100 %

Célula

Unitaria

o

5

Para a liga Ti-Nb com concentragdo de Nb de 15% os resultados de

refinamento Rietveld revelam a formacao de duas fases cristalinas: a fase martensita

a' com estrutura hexagonal compacta que independe da rota de processamento, e a

fase B com estrutura cubica de corpo centrado.

Os parametros cristalograficos e as respectivas concentragbes de fases

formadas sdo apresentadas na Tabela 12 (Ti-15Nb).

Nessa liga verifica-se uma

diminuicdo no percentual de massa da fase martensitica o’ (hexagonal compacta) (o

pico da fase a diminuiu gradualmente), e um aumento da fase 3 com o aumento da

concentracao do Nb (o elemento do tipo beta-estabilizador mais eficiente do titanio).

Nao se pode abandonar a hipdtese que os pequenos picos estejam relacionados

com o aparecimento da fase a” (ortorrbmbica metaestavel).

Tabela 12 - Parametros cristalograficos da liga Ti-15Nb

LigasTi-15Nb

Sistema Cristalino:HexagonalGrupo Espacial: P63/mmc

Fase:a - Martensitica alfa

Parametros de rede

Volume da célula

a,bc(Ae ap 7 Unitdria [A’]
a=b c a=p |y

2.95655 | 4.70569 | 90.0 |[120.0 |35.623
Percentual de Fase Cristalina 67.209%

Célula

Unitaria

B

)

o7

5

Sistema Cristalino:Cubica de Corpo Centrado Grupo Espacial:Im3m
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Fase:

Parametros de rede Volume da célula
a,b,c(Ae o p 7 Unitéria [A]
a=b=c a=f=y

3.27641 90.000 35.172
Percentual de Fase Cristalina 32.791%

Célula

Unitaria

apw.
1994

J

Na liga Ti-20Nb ocorre a fase martensitica o’ (HC - P63/mmc) com um

percentual de 63% contra uma fase B (CCC - Im3m) com 37%. Alguns picos largos

encontrados podem ser constituidos de fase a” (ortorrbmbica metaestavel). Os

parametros cristalograficos e as respectivas concentragdes de fases formadas sao

apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 - Parametros cristalograficos da liga Ti-20Nb

LigasTi-20Nb

Sistema Cristalino:HexagonalGrupo Espacial: P63/mmc

Fase:a - Martensitica alfa

Parametros de rede

Volume da célula

a,bc(A)e o p 7 Unitéria [A’]
a=b c a=p4 |y

2.95864 | 4.72626 [90.0 |120.0 |35.829
Percentual de Fase Cristalina 63.341%

Célula Unitaria

Sistema Cristalino:Cubica de Corpo Centrado Grupo Espacial:Im3m

Fase:

Parametros de rede Volume da célula
a,bc(A)e o p 7 Unitéria [A]
a=b=c a=f=y

3.27541 90.000 35.140
Percentual de Fase Cristalina 36.659%

Célula

Unitaria

AP
1994

o
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Os resultados de refinamento Rietveld para a liga Ti-Nb com concentragao

de Nb de 30% em peso, exibem a formacdo de duas fases cristalinas: fase a

martensitica com estrutura ortorrdbmbica (a”) e fase  com estrutura cubica de corpo

centrado. A fase-a” (ortorrdbmbica), € uma fase de transigdo entre uma estrutura

hexagonal compacta (HCP), a fase-a', e a fase-B (CCC), que ocorre nas amostras

com concentra¢des mais elevadas de Nb, indicando seu carater (3 —estabilizador. Os

parametros cristalograficos e as respectivas concentragdes de fases formadas sao

apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 - Parametros cristalograficos da liga Ti-30Nb

LigasTi-30Nb

Sistema Cristalino:Ortorrémbica de Corpo CentradoGrupo Espacial:Cmcm

Fase:a - Martensitica alfa

Parametros de rede

Volume da célula

a,bc(A)e ap 7 Unitdria [A’]
A b C a=pf=

Y
3.05515 | 4.97101 | 4.66514 | 90.0 | 70.850
Percentual de Fase Cristalina 0.313%

Célula Unitaria

T8

Sistema Cristalino:Cubica de Corpo Centrado Grupo Espacial:Im3m

Fase:8

Parametros de rede Volume da célula
a,bc(Ae ap 7 Unitdria [A®]
a=b=c a=f=y

3.27002 90.000 34.967
Percentual de Fase Cristalina 99.687%

Célula

Unitaria
QW
!

J

A taxa de interdifusdo em [-Ti-Nb, diminui exponencialmente com a

diminuicdo do teor de titdnio (sendo calculado em referéncia a temperatura de 500
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°C), na qual uma liga com um percentual de 30% de titdnio, demoraria cerca de 10
anos para atingir a mesma condi¢ao que uma liga com um percentual de 80% de
titdnio, gastaria apenas 3 segundos, pela dificuldade de se conseguir o equilibrio, a
baixas temperaturas, nas transformagdes das fases B para (a+B). (Moffat e
Larbaleister, 1988).

4.5 Avaliagdes de dureza e modulo de elasticidade
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Para todas as ligas Ti-Nb no estado como produzido (as cast) foram
realizadas, aleatoriamente, seis indentacbes com aplicagdo de carregamento e
descarregamento controlado até uma carga maxima de 100 mN, com uma taxa de
aproximadamente 13,1 mN/s. Foram realizados dez ciclos sucessivos de
carga/descarga usando um penetrador Berkovich, com distancia de 100 um entre as
indentagdes, formando uma matriz 6x6. S&o apresentadas as médias de todos os
testes considerados validos.

Na Figura 50 observa-se o comportamento da microdureza e do mddulo
elasticidade para ligas com diferentes percentuais de Nb. Foi verificado que as ligas
com menores valores de dureza e médulo de elasticidade foram as ligas Ti-10Nb e
Ti-30Nb. No geral, a partir de 5% de Nb, a dureza e o mddulo de elasticidade tem o
mesmo comportamento qualitativo, tendendo a diminuir e depois aumentar com a

concentragao de Nb.

0 5 10 15 20 25 30
360 T T T T T T T T T T T T T n 140
330 —_
. A {120 5
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% 300 + 9
= | A 4100 8
& ° A -
% 270 - ] . S}
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0O 210 o
4 =)
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180 ) o 140 =
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% Nb (Peso)

Figura 50 — Valores de microdureza e médulo de elasticidade das ligas Ti-Nb.

Diversos autores (Hanad, 2005; Banumathy, 2010) atribuem os valores mais
elevados de dureza a presenca da fase a, que torna o material mais duro, enquanto
a fase B torna as ligas Ti-Nb menos rigida. Nas regides onde ha predominancia de

fase-a (ligas com 5% e 20% de Nb), obteve-se dureza elevada, ao passo que nas
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ligas que apresentaram a retencao de fase B (ligas com 10% e 30% de Nb), seu
valor se reduz.

Estudos mostram que o mdédulo de elasticidade (E) das ligas B-titanio (Ti-Nb),
(Ozaki,2004); varia de acordo com a concentracdo do elemento B-estabilizador e da
microestrutura:

(i) ligas comumente usadas a e (a+f) com predominio de microestrutura
(HCP), exibem moddulos de elasticidade relativamente elevados em
relagédo ao osso humano (100 a 140 GPa);

(i) ligas recentemente desenvolvidas com microestrutura (CCC), exibem
modulos de elasticidade mais baixos, entre (70 a 90 GPa).

Em geral o médulo de elasticidade das ligas -titanio do sistema Ti-Nb diminui

a medida que a concentracédo do elemento [3-estabilizador aumenta.

4.6 Avaliacao da resisténcia a corrosao

A Figura 51 mostra as curvas de PPL para as ligas Ti-Nb obtidos com
diferentes percentuais de niébio em meio de fluido corporal simulado (SBF) ou
plasma humano sintético a temperatura 37°C + 1 (Kokubo e Takadama, 2006) .

Os ensaios de corrosado foram feitos seguindo a norma ASTM F2129 em
célula de corroséao projetada e fabricada especialmente para esse trabalho. A Tabela
14 mostra os valores de potencial de corrosdo (Ecor), obtidos pelas curvas de
polarizacdo potenciodindmica linear (PPL) e resisténcia de polarizagdo (R,), obtidas
pelos diagramas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE).

Todas as medidas de corrosao foram realizadas em triplicata.

Tabela 15-. Valores de (Ecorr) € (Rp) para as ligas Ti-Nb.

TixNb Ecorr (MV) | Rp (Mohm/cm?)

Ti5Nb 200 547,7 kQlcm? |
Ti1ONb 191 1,0353 MQ/cm?
Ti15Nb 245 4459 kQlcm?
Ti20Nb -209 392,3 kQ/cm?

Ti30ONb -211 1,0220 MQ/cm?
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Os valores do potencial de corrosao (Ecorr) foram calculados a partir do ponto
de interseccdo das curvas catddica e anddica usando o método da extrapolacido das
curvas de Tafel. Os valores da resisténcia de polarizagdo Rp foram calculados
utilizando a equacgao de Stern-Geary (Eq.1) (ASTM G-6186, 2003).

_ _ #axgc
RP = 3 sesicontaa 5o (1)

Onde Ba e Bc representam os coeficientes anddico e catédico de Tafel,

respectivamente, e j.or representa a densidade de corrente de corrosdo da amostra.

1E-5
1E-6
e ME7
2
1E-8
e
= g9 —Ti5NDb
— Ti1ONb
1E-10 — Ti15Nb
— Ti20Nb
1E-11 — Ti30NDb

-0.6 ' -0.4 ' -0.2 ' OTO ' 0?2 ' 04 0.6 018
E (V) vs. ECS

Figura 51- Curvas de PPL para as ligas Ti-Nb sem tratamento térmico.

As curvas de polarizagdo, mostradas na Figura 52 indicam que:

a) foi observado um deslocamento de potencial de corrosdo para valores
positivos para liga Ti-10Nb;

b) a partir do potencial de 0,2V ocorre a formacado de um possivel filme de
passivacgao para todas as ligas em estudo;

c) um patamar estavel é obtido a partir de 0,2V a 0,8V,
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d) as ligas Ti-10Nb e Ti-30Nb mostraram uma diminuicdo na densidade de
corrente, o que pode estar associado a menor dureza e menor modulo de
elasticidade encontrados para essas duas ligas.

A polarizagcao linear é confinada a um valor pequeno de sobrepotenciais
anddicos e catddicos, respectivamente, usando coordenadas lineares. Esta técnica
permite a determinacdo de ICorr (Corrente de corrosdo) usando uma escala
potencial de +10 mV a partir do ECorr (potencial de corrosdo). A polarizagéao
potenciodinamica linear (PPL) é um método eletroquimico eficaz para medir a taxa
de corrosao. A taxa de corrosdo € medida por meio de acompanhamento da relagao
entre o potencial eletroquimico e o fluxo de corrente do processo. O valor unico da
taxa de corrosao pode nao refletir toda a corrosdo caracteristica dos revestimentos
protetores.

Por outro lado, a espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS), € uma
técnica utilizada na analise de processos eletroquimicos que ocorrem na interface
eletrodo/solucéo eletrolitica, que normalmente € utilizada para medir e prever o
tempo de vida de revestimentos contra a corrosao e/ou o desempenho de filmes em
substratos metalicos, podendo ser empregada para esse fim.

A Figura 52 mostra os diagramas de impedancia de Nyquist para as ligas Ti-
Nb obtidas em potencial de circuito aberto. A impedéancia eletroquimica (Z) é a
resposta de um sistema eletroquimico a uma perturbacido alternada. Esta
perturbacdo pode ser realizada no potencial, tendo como resposta a variacdo de
corrente no sistema, ou na corrente, tendo como resposta a variagdo do potencial.

Para a eletroquimica a lei de Ohm também é valida (E = ZI). Todos os
espectros de impedancia apresentam um comportamento da dupla camada
capacitiva (CPE) caracterizada por um semi-circulo inacabado. Para melhor explicar
este comportamento foi proposto um circuito elétrico equivalente que melhor
represente a existéncia de filmes de passivagdo. Este circuito equivalente é
conhecido como circuito de Randles (Figura 53). Este circuito € composto pela Rs
resisténcia da solugdo, CPE dupla camada capacitiva e Rt uma resisténcia de

transferéncia de carga.
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Figura 52—Diagramas de impedancia de Nyquist para as ligas Ti-Nb obtidas em potencial de
circuito aberto

Foi observado que a liga Ti-10Nb mostrou o maior valor de impedancia isto
€, maior resisténcia a corrosdo. Semelhante resultado foi encontrado nas medidas
de polarizagédo potenciodinamica linear (PPL). Outro ponto importante € que a liga
Ti-30Nb teve valores de resisténcia a corrosao bem proximo ao encontrado pela liga
Ti-10Nb.

Rk
Al
o fpo-

CPE

Figura 53- Circuitos elétricos equivalentes para a analise dos espectros de impedancia.
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5 CONCLUSOES

Com a realizagao desta pesquisa foi possivel concluir que:

— Com o uso do processo de fusdo a plasma e moldagem por injecdo (PSPP) em
molde metalico utilizado neste trabalho foi possivel obter ligas Ti-Nb com diferentes
concentragdes de Nb (5, 10, 15, 20 e 30 % em peso), validando a técnica de
fabricagdo para esse sistema de liga especifico, de grande potencial para aplicagdes

biomédicas;

- Os resultados mostrados pelas analises de energia dispersiva de raios X (EDX),
revelou uma boa distribuicdo dos elementos de liga (titdnio e nidbio) em todas as
amostras, indicando que a solubilidade e a homogeneidade das ligas Ti-Nb fora
preservada pelo método de fabricagdo (PSPP) utilizado. Os diferentes percentuais
em peso de Nb, projetados na composi¢gao nominal, foram obtidas com sucesso. De
um modo geral, constatou-se um pequeno aumento do teor de Nb em relacdo ao
teor nominal esperado, o que pode estar relacionado com a evaporagao do Ti

durante o processo de fabricagao;

- Para as diversas composicdes, as micrografias oéticas e eletrénicas de varredura,
revelaram estruturas caracteristicas das fases a e de fase 3, em acordo com a
literatura, indicando que houve solubilizagdo e homogeinizagdo das ligas Ti-Nb

obtidas pelo processo PSPP;

- Os difratogramas de raios X revelaram picos caracteristicos das fases a e B, de
acordo com as observagdes de microestrutura. Nas ligas Ti-Nb com concentragdes
de Nb na faixa de 5% e 10%, ha predominéancia de fase a (HCP). A liga com teor de
15% de Nb apresenta um percentual de 67,2% de estrutura hexagonal compacta (a
e ') e 32,8% de fase  (CCC). A liga com teor de 20% de Nb apresenta 63,3% de
estruturas cristalinas hexagonal compacta (a e ') e 36,7% de estrutura cristalina
cubica de corpo centrado. Na liga com 30% de Nb ha predominantemente da fase 3
(99,7%), e apenas 0,3% de fase a” (ortorrbmbica). Para a fase a”, ndo ocorrem

grandes variagdes dos parametros de rede em fungdo da concentragdo de Nb.
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A presenca da fase B pode ser atribuida ao gradiente de temperatura entre a liga
fundida e o molde de cobre durante o processo de solidificacdo, permitindo um

resfriamento com velocidade suficientemente rapida para a retencéo da fase f3;

- Em termos de propriedades mecanicas, verificou-se que os valores de microdureza
variam, sendo mais elevados nas ligas com teores 5% e 20% de Nb (aquelas com
maior percentual de fases a e a’) e diminuem nas concentragdes 10% e 30% de Nb,
provavelmente em funcdo do aumento das fases a” e B. O mddulo de elasticidade
(E) inicialmente elevado na liga com 5% de Nb, experimenta uma redugéo nas ligas
com 10% e 15% de Nb, provavelmente devido a formacgéo de fases a ou o’ e da
microestrutura presente. Subsequentemente, ocorre uma reducdo durante a
formacédo de uma fase B-metaestavel e fase -estavel e finalmente ocorre reducéao

significativa na liga 30% de Nb pela predominancia de fase B-estavel;

- As medidas de corrosdo pelas técnicas de PPL e EIE revelaram que as ligas Ti-

10Nb e Ti-30Nb apresentam os melhores resultados de resisténcia a corroséao;

- Foi detectada a formacédo de filmes de passivacdo em todas as ligas Ti-Nb
estudadas. O circuito elétrico equivalente obtido dos diagramas de impedancia

confirma a formacao desses filmes de passivacao;

— As ligas Ti-Nb com teor de 10% e 30% de Nb reunem condi¢des de bioatividade e

biocompatibilidade para aplicagdo em dispositivos implantaveis.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Apos realizagdo desta pesquisa, é possivel estabelecer uma relacdo de sugestdes

para trabalhos futuros com os seguintes temas:

. Estudar a influéncia de tratamentos térmicos de homogeneizacdo na

resisténcia a corroséo das ligas Ti-Nb fabricadas pela técnica PSPP;

. Analisar o efeito de rotas de processamento termomecanico (laminagao a
quente) no comportamento fisico e mecanico das ligas Ti-Nb obtidas inicialmente

com a técnica usada neste trabalho;

. Estudar a aplicagao da técnica de fundigdo de precisao para a fabricacdo de

produtos semiacabados (parafusos, grampos, etc) de ligas Ti-Nb;

. Estudar a fabricagcdo de outras ligas B titanio (Ti-Mo, Ti-Ta,....) usando a

mesma técnica PSPP empregada neste trabalho de tese.
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ANEXO 1 — CELULAS DE ENSAIOS DE CORROSAO

Figura 55 — Fotografia da célula encamisada para ensaios de corrosdo aquosa
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Figura 56 — Projeto detalhado da célula encamisada para ensaios de corrosao

aquosa

ANEXO 2 - BANCADA DE ENSAIO DE CORROSAO ESTATICA EM OPERAGAO

Figura 57 - Imagem da célula de corrosdo com o permutador de calor e do equipamento PG

STAT 30 da AUTOLAB utilizados nas medidas de corrosao (Laboratério de corrosédo
eletroquimica — CES — UFCG).
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ANEXO 3 — BANCADA HEMODINAMICA DE ENSAIO EM OPERAGAO

Figura 58 — Fotografia da bancada hemodinadmica (corrosao sob fadiga).



