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Resumo

OLIVEIRA, Helton Salles,Efeito do Teor de Nidbio e da Taxa de Resfriamento sobre a
Microestrutura e Resistérecia Corrosdo de Ligas Ti-NbCampinas,: Faculdade de
Engenharia Mecanica, Universidade Hst de Campinas, 2007. 96 p. Dissertacao
(Mestrado)

O titanio puro é utilizado comercialmente como biomaterial, na fabricacdo de préteses
ortopédicas e odontologicas, devido ao seu ako gie biocompatibilidade e boa resisténcia a
corrosdo. O uso do titanio puro apresenta dafea em propriedades mecanicas onde as
solicitagcbes mecanicas sdo elevadas. Ao se exigis elevados de resisténcia mecanica, como
no implante total de quadril, a aplicacéo do titanio se da por meio de ligas metalicas. Dentre estas
ligas, as ligas do tipo sdo as mais promissoras devido a alta resisténcia mecanica, boa
resisténcia a corrosao e excelente topatibilidade. As ligas de titanio tiposao obtidas pela
adicdo de elementos de liga tais como Nbe Zia. Através de tratamentos térmicos adequados,
tais ligas podem gerar diferentes microestaguy que apresentam excelentes propriedades
mecanicas e boa resisténcia a corrosao. O objetste ttabalho € avaliar a influéncia do teor de
nidbio presente nas ligas Ti-2BDNTi-25Nb e Ti-35Nb e avaliar a influéncia da variacdo da
microestrutura obtida através de diferentes taxas de resfriamento, na resisténcia a corrosdo em
meio que simula o fluido corporal. S&o aplicadastécnicas de espectroscopia de impedéancia
eletroquimica e polarizacdo eletroquimica, como fmeergas de analise. A partir dos resultados
obtidos foi possivel selecionar amostras com tedeeslementos de liga e taxas de resfriamento
que resultaram em um conjunto de propriedadssogjuimicas mais adequadas para a utilizacdo
em proteses ortopédicas.

Palavras Chave
- Ligas de Titanio, Biomateriais, Corrosao, Microestrutura, Resfriamento
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Abstract

OLIVEIRA, Helton Salles,Effect of Niobium’s Content and of the Cooling Rate on the
Microstructure and Corrosion Resistance of the Ti-Klampinas, Faculty of Mechanics

Engineering, State University of Campinas, 2007. 96p. Dissertation (Master’s degree)

Pure titanium is used commercially a®raterial in the manufacture of odontologic
and orthopedic prosthesis, due to its high empatibility and good corrosion resistance. The use
of the pure titanium shows deficiency in meadkahproprieties because the mechanics requests
are high. When the mechanic’s requests are High,in the hip’s total implant, the use of
titanium is given through metallic alloys. Among these alloys,Eadoys is the most promising
because of their high mechanics resistéan good corrosion resistance and excellent
biocompatibility. The titaniumkalloys are obtained from addition of alloying elements like Nb,
Zr and Ta. Through adequate heat treatments, #iless can generate different microstructures,
which show excellent mechanics proprieties gadd corrosion resistance. The objective of this
project is observed the influence of the niobgicontent in the Ti-20Nb, Ti-25Nb and Ti-35Nb
alloys and the variation of microstructutierough the different cooling rates over corrosion
process in the environment that simulates thearal fluid. The techniques of Electrochemical
Impedance Spectroscopy and Electrochemical Potemizare used as analysis tools. From the
gotten results it was possible to select samples slgiment contents of alloys and cooling rates

that resulted in a set of electrochemical proprieties more suitable to use in orthopedic prosthesis.

Key words:

- Titanium alloys, Biomaterials, Corrosion, Microstructure, Cooling Rate
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Capitulo 1

Introducao

O estudo relacionado a novos materiais, para aplicacdo como biomaterial, esta em ascenséao
devido ao conjunto de propriedades exigiegaa melhor especificacdo das necessidades dos
usuarios. Dentro desta area, tem-se emadast a utilizagdo do titdnio como biomaterial,
principalmente na fabricacdo de protesedopédicas e odontolégicas, devido as suas
propriedades altamente favoraveis, como sua exterelacdo mecanica/peso, seu alto grau de
biocompatibilidade e boa resisténcia a comod8o entanto, o uso do titdnio puro apresenta
limitacdes como, deficiéncia de propriedades meednna fabricacdo de préteses submetidas a
elevadas solicitacdes mecéanicas, como em im@amtepédicos. Quando os niveis de solicitacao
mecanica séo elevados, torna-se interessantdizagiio de ligas de titanio, pois, a adicao de

elementos de liga altera suas propriedades. (WEISS, 1998)

1.1 - Consideracgdes gerais

A utilizacdo de materiais no reparo ou subgtéa de tecidos ou fun¢des do corpo humano
ndo é um fato que possa ser datado, pois relatos antigos, evidenciam que antigas civilizacdes
utilizavam materiais diversos para reparos dentarios. No entanto, a utilizacdo de materiais com
padrdes cientificos, teve inicio no século Xhq intuito de reparar danos fisicos causados por

conflitos militares.



O desenvolvimento e os estudos dos biomaesampre apresentaram crescimento em
periodos de guerras, porém muitos problemas eram detectados nos primeiros implantes, como
rejeicdo do organismo, infec¢des relacionadosurgia, e toxicidade dos materiais utilizados.
Neste periodo houve entdo um desenvolvimenbd estudo de antibidticos e cuidados

relacionados a esterilizacdo de equipamentos cirargicos.

O uso do titanio puro iniciou-se na décadebfiesendo que as primeiras aplicacées foram
em confeccdes de placas e parafusos para fixdg&mssos fraturados. Nas décadas seguintes,
devido as solicitagcdes mecanicas exigidas princigalenem proteses extensas, como as préteses
ortopédicas e articulagdes, o titdnio passou a ser utilizado em forma de ligas. As ligas de titanio
como, Ti-Nb, Ti-Zr, apresentam caracteristicaslhores que as encontradas no titanio puro,
como: resisténcia mecanica e modulo de elastieidad primeiras ligas desenvolvidas foram as
do tipo D+ E sendo a mais conhecida a liga Ti-6Al-4désenvolvida para aplicacdo na industria
aeronautica e aeroespacial; esta liga apresxdalentes propriedades mecénicas em baixa
temperatura. Entretanto, as préteses constityielasliga Ti-6Al-4V apresentaram a formacao de
oxido de vanadio em suas superficies que éxido termicamente instavel e caracterizado como
toxico. Outro problema foi detectado parataediga: o aluminio é citado por provocar
perturbacdes biologicas, causando inflamacdes locais. (ZAFFE, 2004)

A partir da descoberta destes problemas hauwecessidade de desenvolver ligas de titanio
com elementos bioinertes e com propriedades neasasimilares ou melhores que as da liga Ti-
6Al-4V. Neste periodo de busca de novos elenseimbaive o desenvolvimento de indmeras ligas,
e a substituicdo do vanadio pelo niébio. (ANKEM, 1999)

Além do alto grau de biocompatibilidade, esta a necessidade de obtencdo de materiais com
modulo de elasticidade inferior das ligas de titanio tradicionzig)( (ANKEM, 1999) A partir
desta necessidade outra classe de ligas de titanio @ig@ésn sendo estudadas e desenvolvidas.
Estas ligas possuem alta resisténcia mecanioa dansidade, excelente resisténcia mecanica e
exibem baixo mdédulo de elasticidade. S&atdveis termicamente, endureciveis, podendo ser
trabalhadas a quente ou a frio e sdo constituidasatariais bioinertes, como Mo, Zr, Ta e Nb,

fazendo com que as ligas sejam biocompativeis.



Hoje, as ligas de titanio sdo largamente zdidias em substituicdo aos implantes de acos
inoxidaveis devido as suas excelentes propdesianecanicas associado a uma resisténcia a
corrosdo superior, tendo produtos de cowasartes. (COVINGTON, 1988) Contudo, o estudo
de ligas de titanid) Dr Eou Eque apresentem um melhor aamj de propriedades, faz com que
haja um grande numero de ligas desenvolvidasn véarios elementos de liga em varias
porcentagens e diversas concentracdes, além dos diferentes tratamentos a qual as ligas sao

submetidas.

Dentro deste contexto, o desenvolviment® novas ligas ndo depende somente dos
materiais utilizados ou de suas propor¢des na liga, mas da formacao de suas microestruturas que
influenciam diretamente as propriedadescroscépicas, como modulo de elasticidade e

resisténcia a corrosdo. Por este motivo estudo das microestruturas associadas

as propriedades do material faz-se necessario para o desenvolvimento de futuras ligas.

1.2 - Objetivos

O objetivo deste trabalho é estudar a infeié@ do teor de nibbio e das taxas de
resfriamento, sobre as propriedades de resistén corrosao de ligas Ti-20Nb, Ti-25Nb e Ti-
35Nb, procurando correlacionar a resisténciaraosdo com a microestrutura caracteristica de

cada amostra estudada.



Capitulo 2

Revisao da Literatura
2.1 - Titanio

O titanio foi descoberto na Inglaterra paéfilliam Justin Gregor em 1791, a partir do
mineral conhecido como ilmenita (FeTE)OEste elemento foi novamente descoberto mais tarde
pelo quimico alemao Heinrich Klaproth, desta vez no mineral rutiloyTgDe o denominou de
tithnio em 1795, (BETNER, 1985).

Matthew A. Hunter preparou pela primeu@z o titdnio metalico puro (com uma pureza de
99,9%) aquecendo tetracloreto de titanio (J)iCbm sddio a 700-800°C nureator de aco. O
tithnio como metal ndo foi utilizado fora do laboratério até 1946, quando William J. Kroll
desenvolveu um método para produzi-lo comeraabe O processo Kroll consiste na reducéo
do TiCl, com magnésio, método que continua sentllizado atualmente. Este metal ndo é
encontrado livre na natureza, porém é o nono em abaiadida crosta terrestre e esta presente na
maioria das rochas igneas e sedimentos derivados destas rochas. O titanio metalico € produzido
comercialmente a partir da reducéo do tetracloreto de titanio) T@h magnésio a 800°C em
atmosfera de argonio. Em presenca do ar reagoma 0 nitrogénio e oxigénio. Este processo,
desenvolvido por William Justin Kroll em 1946, é conhecido como "processo Kroll". Deste modo
€ obtido um produto poroso conhecido como espbajatanio que, posteriormente, € purificado

para a obtencéo do produto comercial, (BETNER, 1985).



O titanio puro é um metal brilhante e de boa ductilidade; possui massa especifica de
4,45g/crd, ponto de fusdo de cerca #672°C e sua ebulicdo ocorre a 3.620°C. Mesmo apds o
processo de purificagdo, hd absorcao de el@me@omo oxigénio e nitrogénio, formando solidos
intersticiais, que podem aumentar a dureza e a resisténcia mecéanica. Além dessas propriedades o
titdnio c.p. apresenta formas alotrépicas, sendoagteamperaturas inferiores a 882°C o titanio
tem estrutura hexagonal compacta (HC) e acima desta temperatura cubica de corpo centrado
(CCO); respectivamente alfa e beta (BETNER, 1985).

O titénio c. p. exibe aspectos interessant@s @acdo a razao resisténcia mecanica/peso,
boa resisténcia a corrosdo e elevada biocompatibilidade, o que o torna ideal para aplicacbes em
implantes odontologicos e proteses ortopédiddlém da biocompatibilidade, uma prétese
utilizada em implantes deve possuir boa biofanalidade, que pode ser afetada em situacdes de
forca excessiva, aplicacdes rapidas de forca e principalmente quando utilizado em pecas mais

extensas, como em protese total de quadril (WEISS, 1998).

2.2 - Titanio e suas ligas

O titanio c.p. apresenta limitacdes quamatcsuas propriedades mecanicas, quando séo
exigidos niveis elevados de resisténcia mecapmaesta caracteristica, € comum a utilizacdo de

ligas de titanio.

Quando o titanio é utilizado em ligas, a tempeeatle transformacéo de fases é funcdo dos
elementos utilizados na liga e significativamente influenciada por elementos intersticiais (por
exemplo, B, C, O e N), que quando adiciona@os Ti c.p. aumentam a temperatura de
transformacdo de fase e s&o denominados c@mestabilizadores. A adigcdo de metals
estabilizadores diminui a temperaturastde transformacdo. Existem dois tipos de

estabilizadores:

- Os isomorfos; ex: V, Ta e Nb.

- Os Eeutetodides; ex: Mo, Cr, Mn, F8i, Co, Ni e Cu. (ANKEM, 1999)



2.3 - Classificacao das Ligas de Titanio

Uma classificacdo mais ampla das ligas denitité feita com referéncia as linhas de
transformacao martensitica inicial (Mi) e finalfiMgue séo geralmente, muito proximas. Assim,
as ligas de titanio podem ser divididas em cinco classes, sempre relacionadas com a retencéo da

fase atemperatura ambiente, que sao: ligdgjas near-, ligas . + , ligas near- e ligas .

Ligas .

As ligas . sdo aquelas que qualquer retencéo de fastemperatura ambiente, até mesmo
na forma metaestavel, ndo € possivel. A presenca de elemepsiabilizadores, como o
carbono e oxigénio, elevam as linhas de transformag@ra .+ e de.+ para , fazendo com
que mesmo uma liga resfriada no campd, permaneca termodinamicamente instavel,

transformando-se ema temperatura ambiente.

Ligas near-.

As ligas near: também contém elementos estabilizadores de fageas apresentam
pequenos teores de estabilizadores de faswmo molibdénio, vamko, nidbio e tantalo. A
presenca de-estabilizadores na fase faz com que o campo+ aumente o suficiente para
permitir pequena quantidade de fasem equilibrio metaestavel, e possa permanecer retida em

temperatura ambiente.

Ligas .+

As ligas .+ contém um ou mais elemento®stabilizadores adicionados a um ou mais
estabilizadores. Estas ligas sdo formuladas para que a. fdmxagonal compacta) e fase
(cubica de corpo centrado) co-existam a tempeaxaambiente com quantidade, em volume, de
fase entre 10 e 50%. (COLLINGS, 1984)



Ligas near-

Também chamadas de leansao ligas com elementos estabilizadores de fas@odem
apresentar baixos teores de solutos estabilizadores da, fasdendo assim serem trabalhadas
dentro do campo a 800°C. A cinética derescimento da fase é bastante lenta, permitindo a
manutencdo da fase metaestavel a temperatura ambiente, mesmo sem necessidade de

resfriamento rapido.

Ligas

A principio, séo ligas com concentracfes muito altas de solutos estabilizadores da fase
apresentando somente esta fase em equiliémwodinamico a temperatura ambiente, ou ainda,
com cinética de crescimento dd¢do baixa que ndo ha ocorréncia deu .+ , predominando a
fase metaestavel apds tratamentos térmicos convencionais. No entanto, os distintos tratamentos
térmicos aplicados as ligas alteram suasasgtruturas e propriedades mecanicas. Assim quando
se encontram na condicdo recozida, as ligapresentam alta ductilidade, que é atribuida a
estrutura CCC da fase que, neste caso, pode ser facilmente retida a temperatura ambiente;
guando solubilizadas as ligasapresentam boa ductilidade, boa tenacidade, baixa resisténcia
mecanica e excelente conformabilidade, inadegsigpara uso em temperaturas elevadas, uma
vez que comecam a precipitar a faseendo necessario portanto, para uso em altas temperaturas,

uma previa estabilizacdo de fases ou tratamento de superenvelhecimento.

Fora do equilibrio, isto €, para altas taxasedériamento, a microestrutura final depende da

composicao quimica e do processamento termomecanico.

Fase &

Esta fase é o resultado do resfriamendpido, sendo um precipitado de estrutura

hexagonal. Esta fase € causada pela instabilidade da fadecorrente do processo de



resfriamento. Muitas vezes é uma fase em transicdo da fpae a fase. que pode ocorrer
devido a tratamentos térmicos. Ela aparece em ligas com fassgtaestavel e pode levar a

fragilizagéo.

A fase & pode ocorrer como um precipitado da decomposicdo da faserante o
envelhecimento em temperatura em tornd@@ °C. Também pode ser induzida por deformacéo
nas ligas metaestaveis; neste caso a fa&e tida como uma estrutura intermediaria na

transformacao induzida por deformagao d& martensita’.

Transformacdo martensitica

A martensita pode ser caracterizada por tmaasformacao que ndo envolve difusdo dos
elementos de liga, formada por resfriamentos rapidos, fato que impede a difusdo e a
transformacdo em outras fases. Em outrdavpas, a transformacdo martensitica pode ser

denominada como a supersaturacdo de uma solugéo solida.

Segundo Khromova, (KHROMOVA, 2003) as ligas de titanio que tem como elementos de
liga Nb ou V, apresentam transformacdo msmsitica. Neste estudo Khromova relata a
transformacdo martensitica de ligas Ti-Nks r@mposi¢cdes de até 36% de Nb, e utiliza o
resfriamento répido para classifica-la. A doséo € de que ha formagdo de martensita

ortorrdbmbica na liga Ti-Nb (fase ortorrémbica a partir da fase

2.4 — Propriedades e aplicagbes das ligas

As ligas de titanio do tipoEapresentam uma boa combinacdo de resisténcia mecanica,

tenacidade, resisténcia a fadiga e excelamtssténcia a corrosdo. Outro fator positivo

apresentado pela liga tipgé o baixo mdodulo de elasticidade que pode ser obtido.



Segundo Niinomi, (NIINOMI, 1998) em comparac@ksvalores de médulo de elasticidade
das ligas Ti-6Al-4V, Ti-6Al-7Nb, Ti-5Al-2.5FeTi-5AI-1.5B, Ti-15Sn-4Nb-4Ta-0.2Pd e Ti-
15Zr-4Nb-4Ta-0.2Pd; que séo classificadas como ligas e das ligas que sao representadas
neste estudo através das ligas Ti-13Nb-13E4,2Mo-6Zr-2Fe, Ti-15Mo, Ti-15Mo-5Zr-3Al, Ti-
35.3Nb-5.1Ta-7.1Zr e Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr; apresentaram 0s seguintes resultados;

X As ligas .+ apresentam modulo de elasticidade acima de 85 GPa,
X As ligas apresentam valores inferiores a 85 GPa chegando a 55 GPa com a liga Ti-

35.3Nb-5.1Ta-7.1Zr, 0 que as tornam idgmisa aplicacbes biomédicas (NIINOMI,
1998).

Em estudo sobre a liga Ti-12Mo-5Ta, Gord@BORDIN, 2005) assume o valor de 120 GPa
para a liga Ti-6Al-4V liga do tipa+ , e atribui valores para ligas do tipaa faixa de 60 a 90
GPa, sendo que a liga Ti-12Mo-5Ta apresenta o valor de 74 GPa (GORDIN, 2005).

Figura 2.1. Protese femoral de liga de tithio com revestimento poroso (a), imagem de
raios-X de uma prétese implantada (b).



A busca pelo desenvolvimento de uma ligatid&gnio que apresente baixo modulo de
elasticidade se faz devido a necessidade denowe material para aplicacbes em proteses
ortopédicas, principalmente em proteses mais extensas como prétese de quadril, onde as

solicitagbes mecanicas sao mais elevadas, conforme mostra a figura 2.1.

As ligas também sdo desenvolvidas para aplicacdes nas areas da aeronautica, como a liga
Ti-35V-35Cr que é utilizada em motores aeronauticos e como componentes das aeronaves
americanas F119 e F22 (ZHAO, 2000).

2.5 — Tratamentos térmicos

Os elementos de liga utilizados em experimentos voltados a biomateriais, sdo normalmente,
0os Eestabilizadores, por apresentarem melhgrespriedades, mecéanicas, eletroquimicas e,
biomédicas, podendo afirmar que esteementos ndo sdo téxicos (CHOUBEY, 2.004,
GEETHA, 2.004). Os elementos mais utilizados nas ligs&o: Ta, Mo, Zr e Nb (BANERJEE,
2.005).

A combinacdo de diferentes elementos em diferentes proporcdes fornece ligas tais como,
Ti-35Nb-7Zr-5Ta; Ti-29Nb-4.6Zr-13Ta; 712Mo-5Ta (BANERJEE, 2.005, GORDIN, 2.005)
que sdo estudadas com frequéncia, relacionando as propriedades mecénicas e a resisténcia a
corrosdo com a composi¢cdo. Embora muitos dosscastudados facam diferentes tratamentos
térmicos e diferentes composicdes pdigas de titanio, relacionando os resultados a
microestrutura e as propriedades do novo matexiaifluéncia do tratamento térmico é muitas
vezes ignorada, sendo que este, pode ser um dos fatores mais importantes na formacéo da liga,
definindo sua microestrutura e suas propriedadesestudo da resisténcia a corroséo do Ti c.p.
soldado a laser (BEZERRA, 1999), pode-se observar que uma simples soldagem altera a
microestrutura do material e sua resisténcia a saoalevido ao processo de resfriamento apés a
soldagem.
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Figura 2.2: Micrografia do Ti c.p. comparando duas regides distintas; MB — Metal base e
CS — Cordao de solda (BEZERRA, 1999).

Assim, pode-se afirmar que; uma liga comersgs uma composicdo pode apresentar

diferentes microestruturas, influenciadas peldiferentes tratamentos térmicos aplicados
(KHROMOVA, 2.003, ALEIXO, 2.005).

Os tratamentos térmicos mais utilizados em ligas de titanio, séo:

Alivio de tensodes
Recozimento
Solubilizacéo

Envelhecimento

As temperaturas e o tempo do tratamento dependem da composicéo de cada liga.

Vaérios trabalhos séo elaborados com a petisgede avaliar a microestrutura das ligas de

titnio, no entanto muitos destes, direcionam sparsabilizam as distintas microestruturas a
composicdo das ligas (GEETHA, 2.0B3ANERJEE, 2.005, CHOUBEY, 2.004, GONZALEZ,
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1.999) e, a partir dos resultados relacionam eraastrutura as propriedades mecanicas e até

resisténcia a corrosao.

Em estudo que relaciona microestruturaatanento térmico e resisténcia a corrosao,
Osorio (OSORIO, 2005) a partir de ligas de Zndemonstra perfeitamente que, os processos de
producdo das ligas como: solidificacdo (OSORR.005), sdo responsaveis pela formacéo de
estrutura dentritica (OSORIO, 2.005), martensitaroeistruturas de uma so fase, microestruturas
de duas fases (ALEIXO, 2.005), ou seja, difeenmicroestruturas a partir da mesma

composicao.

No estudo especifico da liga Zn-Al (OR@, 2.005), para uma mesma COMPOSIG&0
quimica, como a liga Zn-25Al, duas macroestiagusdo formadas no processo de solidificagéao:
colunar e a equiaxiial, as quais apresentammnogde gréos e contornos de graos distintos; a
formacdo de dentritas e o tamanho dos espacamentos interdentriticos também dependem do
processo de solidificacdo e dos tratamentosi¢ésrempregados, e conjuntamente a composicao,

tém importancia primordial na capacidade de resisténcia a corroséo (OSORIO, 2.005).
2.6 — Ligas Ti-Nb

O Nb é um elemento de liga do tipo bestabilizador muito eficiente. A figura 2.3
apresenta o diagrama de fases em equilibrisistema Ti-Nb. Nesse diagrama, as fases solidas

no equilibrio do sistema Ti-Nb sé&o:

1. CCC (ETi, Nb) em solucao sdlida, com solubilidade total em torno de 882°C;

2. HC (DTi) em solucéo sélida a baixas temperaturas, com solubilidade restrita de Nb.
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Figura 2.3: Diagrama de fases no equilibrio dsistema binério Ti-Nb [ASM International,
1996].

As ligas de titanio até 15% Nb em peso e setimas a resfriamento brusco permitem obter
estrutura essencialmente martensitica do fipthexagonal) acicular. Junto a faixa de valores
entre 17,5% a 25% Nb, o resfriamento dépiconduz a formacdo de martensita do tipo
(ortorrdmbica). Teores superiores a 36%Nb pemn obter microestruturas formadas pela fase
beta meta estavel; em adicao a fase beta, paresihto rapido de ligas de Ti contendo Nb pode
formar pequenas quantidades de f&guando o teor de Nb encontra-se entre 13% a 18%. As
ligas com teores de Nb variando de 8980% podem também apresentar a f&sguando sao
envelhecidas a 450°C; onde a matkzissolve Nb até o limite de solubilidade e o equilibrio
metaestavel entre as fasése & é alcancado. Em ligas com 36% ou mais teor de Nb a
precipitacdo da fas&é lenta, (HON, 2003).
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Em ligas ricas em Nb, a fase precipitada sit&@rminada pelas condicdes de resfriamento
anteriores ao envelhecimento. Este tipo detnanto térmico prioriza a precipitacdo de f&se
(MOFFAT, 1998).

Em ligas contendo de 16% a 23,4% dé, Nencontrou-se a fase martensitica e
temperatura de inicio da transformacaorterssitica aumenta com o aumento do teor de
elementos intersticiais na liga. Acima de 23,4% de Nb obtém-se a retencdo dE dase
temperatura ambiente com precipitados de fdato que depende da concentracdo de Nb e de
elementos intersticiais, (AHMED, 1998).

2.7 - TitAnio como biomaterial

Existem relatos que confirmam que asmgiras civilizacbées do mundo, como astecas,
romanos, usaram ouro em implantes dentais eta gaste ponto o uso de metais e outros tipos
de materiais em implantes dentais, repargsdteses foram empregados. Durante as décadas
seguintes a utilizacdo de materiais diversos em proteses foi aumentando até atingir um nivel
consideravelmente avancado, onde o estudo de moatesiais € imprescindivel para constantes

melhorias no quadro final, ou seja, implantes e proteses cada vez mais desenvolvidas e eficazes.

Metais puros e ligas metalicas podem reagin odluido corporeo e tornarem-se toXicos ou
serem inertes. Para a utilizacdo eficaz de materiais, ha uma classificagdo de biomateriais:
- Bioinertes
- Bioativos

- Bioabsorviveis

Entre os inertes incluem-se metais purospaoplatina, tantalo, nidébio, zircénio e titanio,
além de ligas de titanio. Na década de 50 o ataaoro foi utilizado como material na fabricacéo
de placas e parafusos para implantes e, apendécada de 70 a liga Ti-6Al-4V substitui-o. Em
1980 uma nova liga foi introduzida, Ti-6Al-2,5Eeem 1986 a liga Ti-6Al-7Nb, foi utilizada em

implantes totais de quadril, desencadeando novos estudos e novas ligas metalicas.
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A interface entre o material de implante e o corpo em que foi implantado é de vital
importancia no sucesso ou no fracasso do impléeos os termos de reagdo imediata como
para efeitos de longo prazo. A rea¢do do organismnoresenca de um corpo estranho é isola-lo,
criando uma camada fibrosa que envolve @lamte. Estudos realizados mostram que
quantidades minimas de metais diferentes ipodéerar radicalmente a cinética da atividade
enzimatica, associadas a células de resposta inflamatoria. Metais como o aluminio tem funcéo
positiva, ou seja, atraem células as areas duoaimte enquanto o cobalto repele as células,
(WILLIANMS, 1987).

Interface Tecido-Implante

A reacdo biologica na interface entre o iamteé e o tecido é dependente do local do
implante e de suas propriedades superfic@os,exemplo, uma protese de quadril a interface
consiste quase exclusivamente com 0sso, ermuamimplante dentario permucosal, a interface

contém 0sso, tecido conectivo e tecido epitelial.

Interface osso-titanio

Esta interface € essencial para o bom funcionamento do implante, a formacdo da camada
fiborosa ao redor do implante, quando estsudmetido a cargas, tem efeito negativo no
ancoramento do implante, onde possiveis mowio®epodem desloca-lo ou causar reabsorgédo do
0sso ao redor do implante.

O titAnio é um material muito importante para implante, devido a propriedade de nao
formacgao da barreira fibrosa, quando em contato @@sso sadio. O implante com base em ligas
de titAnio permite que o osso cresca ancoradeuparficie do implante. Ficando firmemente

preso ao 0sso. Esta situacao € descrita como osteointegracéo, (VAN NOORT, 1987).
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O implante ortopédico € um exemplo sfgiativo de interface osso-titanio; as duas
aplicacoes béasicas dos implantes em cirurgiagpédicas sdo para a fixacdo dos 0ssos e juntas
ou para substituicdes. A prétese total de quaddrgamente usada e tornou-se um dos sucessos
historicos da aplicagdo de biomateriais em ©iedj no entanto, falhas de implantes ortopédicos
€ uma matéria de estudo. Cada falha requer tatigéiecirdrgica que € doloroso para o paciente
e caro para o0 servico de saude. As figuramixabapresentam dois métodos utilizados para
aplicacao desta protese: a cementada e a prétese que sofreu um processo de corrosdao anddica,
para a formacdo de um filme poroso que propocimelhor osteointegracdo conforme figura
abaixo, (ROSA, 1997).
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Figura 2.4 — Desenho esquemaético das camadasidieeracdo da protese total de quadril, (a)

cementada e (b) filme poroso.

Polimento, decapagem, oxidacdo térmica, anodizacdo sdo alguns dos pré-tratamentos
utilizados nos dias de hoje. A utilizacdo degtexcedimentos tem como objetivo a obtencdo de
um filme sobre a superficie do material aisgolantado que possua uma estrutura e topografia
gue permitam uma melhor aderéncia do implauteosso ou tecido onde foi implantado; além
disso, o filme formado deve ser resistente awrfisiologico e ndo liberar para o organismo

substancias téxicas a este, (BRONZINO, 1995ha superficie porosa promove uma fixacao
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biolégica em longo prazo; o teld 6sseo, por ser organico, pode crescer dentro dos poros
presentes na superficie do implantepnpovendo uma trava mecanica com o implante,
(HAMPEL, 1996).

2.8 - Resisténcia a corrosao

A corrosdo pode ser um sério problema na utilizagdo de metais em implantes. O titanio é
um metal altamente reativo, no entanto, um dois mesistentes a corrosao, fato explicado pela
formacdo de uma camada principalmente de Oxido JJTEdbre a superficie, o qual é
extremamente estavel, tendo efeito passévanbre o metal (COVINGTON, 1988). As ligas de
tithnio também possuem esta propriedade de formacgéo de 6xido, e sdo constantemente estudadas
como afirma Oliveira (OLIVEIRA, 2006¢m estudos referentes as ligas do tphi-50Zr e Ti-
13Nb-13Zr, onde estabilidade dos 6xidos formawsuperficie da liga Ti-13Nb-13Zr é testada
em diferentes solucdes acidas comeS®, Hi;PO,, HNO;, CHSO:H e HCIQ, com pH 1,
(OLIVEIRA, 2006).

Outra linha de estudos é elaborada pamaisar especificamente a formacédo do filme
passivante estabelecendo diferentes condicOesdleses, seja em meio acido ou em tempo de
imersdo (AZAMBUJA, 2003). Este tipo de estudlmssibilita caracterizar a espessura do filme
formado, sua estabilidade, e principalmente fluéncia dos poros formados na melhoria da

osseointegracdo assim como, a resisténcia a corrosao do filme.

Na tentativa de obter um filme poroatravés da anodizacdo, Dunn e Raghavan (DUNN,
1992), mostraram que a espessura e morfologéani@da de 6xido crescida sobre Ti puro a liga
Ti-6Al-4V pode ser controlada pela variagcdotampo de anodizagao e voltagem. Para tempos
curtos de anodizacdo, menores que 30 minutos,dp ®e apresenta uniforme; jA para tempos
mais longos esta uniformidade desaparece eOxioio com estrutura colunar € observado na
superficie anodizada. Diferencas entre afahogia do Ti puro e da liga foram observadas

somente para anodizagdes por tempos muito lofxdids horas). Neste caso, as formas colunares
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na superficie da liga desaparecem o que agntece no Ti puro, onde a maioria das colunas

permanece intacta, resultando em uma ocorréncia mais dispersa de poros.

Em termos de porosidade adequada para aplicacdo em implantes, acredita-se geralmente
que o tamanho de poro adequado para que ocorra 0 crescimento do 0sso dentro dos poros esta
entre 300 e 408n, (DUNN, 1992). Para o crescimerde uma camada porosa alguns autores
utilizam acido fluoridrico, ou como solucdde decapagem (SITTIG, 1999) ou como
complemento da solucéao eletrolitica, GHTMAN, 1988, Z WILLING, 1999). A utilizacdo de
acido fluoridrico como solugéo eletrolitica ndo é&tmaplicada, uma vez que por ser muito forte

este 4cido tem a tendéncia a dissolver o filme produzido, (SIBERT, 1963).

Muitos estudos foram elaborados para analisar a resisténcia a corrosdo de ligas de titanio,
como nas ligas Ti-6Al-4V e Ti-6Al-6Nb, verificando-se a influéncia de metais como vanédio e
niébio (METIKOS-HUKOVIC, 2003). Outras ligasomo Ti-45Ni (AZIZ-KERRZO, 2000), Ti-
6Al-4Nb, Ti-6Al-4Fe, Ti-5AI-2,5Fe (EIOUBEY, 2004), Ti-13Nb-13Zr (GEETHA, 2003),
apresentam diferentes composi¢des, microestruturas, propriedades mecanicas, elementos de liga,
no entanto, exibem a mesma caracteristica deafgimnde filme passivante, fato que caracteriza

excelente resisténcia a corrosao.

Todos estes estudos consideram os elementos de liga, e suas microestruturas, porém,
estudos mostram que o tratamento térndlemlo a liga provoca a formacdo de diferentes
microestruturas. Geetha (GEETHA, 2003) utiliztrés diferentes tratamentos térmicos de
resfriamento para a liga Ti-13Nb-13Zr; a aguaaae ao forno, o queossibilitou a presenca de
microestruturas diferentes como 760°C (dorh e resfriado a agua proporcionou estrutura
martensitica, a 760 por 1 h e resfriado ao ar resultou em gréos de beta com precipitacdo de alfa,

760°C por 1 h e resfriado ao forno proporcionou estrutura “basket weave”.

Em estudo mais detalhado da influéhao nidbio em ligas de titanio, Choubey
(CHOUBEY, 2004) elaborou um trabalho onde avalia ligas de titanio com diferentes

composicoes, conforme apresenta a tabela abaixo.
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Tabela 2.1: Relacéo de ligas analisadas e valores de fracdo de fase beta (CHOUBEY, 2004).

Material Fragéo volumétrica Erro +_
Ti-6Al-4V 0,38 0,02
Ti-6Al-4Nb 0,39 0,01
Ti-6Al-4Fe 0,38 0,02
Ti-5Al-2,5Fe 0,27 0,01

Pelos resultados obtidos através do ensajotiizacdo eletroquimica, a liga Ti-6Al-4Nb,
apresentou valores mais nobres que as ligasendo ferro na composicao, fato que pode ser
explicado pela presenca do elemento de liga aigindificar a reacdo de oxidacdo na superficie
da liga (CHOUBEY, 2004).

Em estudo a ligas de Ti-Nb, Metikos-Hukovéz fcomparacdes entre a liga Ti-6Al-4V e Ti-
6Al-6Nb (METIKOS-HUKOVIC, 2003). Qual relata que liga Ti-6AlI-6Nb exibe resisténcia a
corrosao superior a liga Ti-6Al-4V em soluggioe simula o fluido corporal. Metikos-Hukovic
atribui este fato a presenca de niébio, uma vez que este é o diferencial das ligas, este metal
melhora a resisténcia a corrosdo devido a sua oxidacdo, formand® KMETIKOS-
HUKOVIC, 2003). Zhuo Cai, em estudo a liga Bi&/Nb (ZHUO CAI, 2003), relata que as
ligas Ti-6Al-4V, Ti-6Al-7Nb e Ti-13Nb-13Zr agsentam similar resisténcia a corrosdo em
solucdo que simula o fluido corporal, seratoibuido a este resultado, a presenca do filme
passivante formado na superficie de todas as ligas, basicamepted €htanto outros oxidos
sdo encontrados, o niébio, assim como descrito por Metikos-Hukovic, forma o 6xi@e iNb
superficie da liga Ti-6Al-7Nb (ZHUO CAI, 2003).

Desta forma pode-se avaliar que a adicaoniddio em ligas de titanio ndo somente

contribui para melhorar propriedades mecasiou biofuncionais das ligas de titanio, mas

contribuem para melhora de propriedades eletroquimicas como a resisténcia a corroséo.
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2.5 - Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) € uma técnica que pode ser utilizada
para avaliar a resisténcia a corrosdo de filmegstanentos e superficies metalicas em um meio
eletrolitico. Ela consiste em uma aplicacao depotencial de corrente alternada com diferentes
valores de frequéncia sobre a interface a ser estudada e como resposta, a mudanca de fase e
amplitude, ou a parte real e imaginaria da impedamaguela frequiéncia é medida. Esta técnica é
um meétodo eficiente na caracterizacdo de mutapriedades elétricas dos materiais e suas

interfaces com eletrodos eletronicamente condutores, (MACDONALD, 1987).

Por se tratar de um meétodo que utiliza corrente alternada o conceito de impedancia é
necessario. Em um circuito de corrente alternapatencial elétrico E(t) varia com o tempo t de
acordo com a expressao:

E(t) Acosi (1)
onde ¥ 2, sendo fa freqiiéncia com que a corrente alternada oscila, normalmente medida

em Hertz (Hz). OY é expresso em radianos.

A resposta a corrente elétrica I(t) a esta oscilacdo do potencial se da conforme a expressao:
I(t) Bsen }t / 2)

onde | é a defasagem da corrente com relacdo ao potencial e é conhecido como angulo de fase.

A relacao entre o potencial e a corrente podeggressa por uma expressao semelhante a
lei de Ohm, ou seja:

E(t) Z(t).i (3)
ondeZ é chamado de impedancia.
Usando a identidade matematica
exp(j /) cos/ jsen/ (4)
ondej é o nimero complexo, isto q2 1, é possivel exprimir a impedancia por meio da

relacéo:
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z |dexpj/ ou z z jz (5)

nas quais* Z‘, Z e ZI representam respectivamente, o modalparte real e a parte imaginaria

r

do numero complexo Z , (MACDONALD, 1987).

A corrente alternada, com a frequéncia desejada € programada pelo micro computador e
aplicada no eletrodo de trabalho através do paistatd. A resposta do eletrodo é recebida pelo
detector de resposta em freqiéncia que eimtemos dados ao micro computador para o

processamento.

A andlise dos resultados de impedancia pselerealizada através de graficos ou por
circuitos equivalentes, estes representameaface metal/eletrdlito do eletrodo que esta sendo

analisado.

Varias sdo as representacoes gréficas que podem ser utilizadas, sendo as duas mais usadas

em literatura apresentadas abaixo.

Nyquist: nesta representacdo os valores experimentais(@e & Z( 2 sao representados

no gréafico de —Zversus Z Um exemplo desta representacdo pode ser observado na figura 2.5.

Zu.

)

R R+R,

u
Figura 2.5: Representacdo esquertiéa do diagrama de Nyquist (R - resisténcia do

eletrdlito e R - resisténcia da superficie avaliada).
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Bode Estas representacdes sdo uma das mais utilizadas. Elas consistem nas representacfes
de log|Z| versus log (Bode Z) e de I versus logZ (Bode Fase). Exemplos destas curvas sao

apresentados na figura 2.6

10° =90
- 80
10° 170
-4 60
~10° 1. %
o 450
N 8
-, 440
10 Bode Fase 1
Bode Z 30
101 20
310
100 T T T T LR | LI RRLL | T T T """'- 0
10" 10° 100 10° 10° 10" 10°

Frequéncia (Hz)

Figura 2.6: Exemplo de representacao dos diagramas de Bode Fase e Bode Z.

Numerosos modelos tedricos tém sido desenvolvidos para explicar e predizer o
comportamento de variados sistemas eletroguisniOs valores experimentais de impedancia
podem ser bem aproximados a valores de impedéeaian circuito equivalente, construido com
elementos ideais (resistor, capacitor e as veéazéstores), com uma possivel variacdo na
distribuicdo desses elementos no circuito. Nestesitos, a resisténcia representa um caminho
condutivo, ou seja, o resistor esta associadogacamndutiva do material ou as reacdes quimicas

que ocorrem no eletrodo.

Apesar de geralmente em um circuito egl¢inte serem empregados resistores, capacitores
ou indutores ideais, esses elementos s6 sxiapam da idealidade sobre uma faixa limitada de
freqiéncia. Quando se faz a distribuicdo ddementos pelo circuito, percebe-se que a
impedancia ndo pode ser exatamente expressa ama combinacao finita de elementos ideais

de circuito, a ndo ser em alguns casos limitados.
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Se a superficie de estudo possuir rugosidaidu propriedades de carga heterogéneas, a
contribuicéo individual da corrente total seré iifde e a distribuicdo na superficie do eletrodo
ou propriedades de cargas conduziram a umaldigtéio da resisténcia, ou seja, havera muitos
elementos resistivos. Esta situacdo € mamptioada quando pequenos sinais de frequéncia e
dependéncia do tempo estdo envolvidos. Para pesasssos dependentes da freqiéncia é que se
introduziram alguns elementos que suprem assassidade. Séo eles, Impedancia de Warburg
(Zw) e Elemento de Fase Constante (CPE).

A Impedancia de Warburg, associada a procedifasivos, é obtida da 22 lei de Fick, para
difusdo de uma particula em um espaco semi infinito, uma situacdo matematicamente analoga
para a transmissao de onda em uma Histiio RC semi infinita. A expressao dg @ara uma
carga qualquer difundindo em uma regidao de comprimento semi infigitajfle pode ser a
espessura de um eletrodo, pode ser escrita como:

. R, tanh(/js)//js (6)

onde:s |, (W/D) , D = coeficiente de difuséo @& resisténcia de difuséo

Z

Quando colocado no plano complexg; @onduz para uma linha reta na regido inicial, com
T=45°,

Existem situacbes em este comportamento de linha reta aparece em fixas limitadas de
frequiéncia, comT z45°. Entdo a resposta de Z''eeata longe de ser proporcional& mas sim

a outro valor deZ Para estes casos se utiliza o CPE, que é definido como:
Z.. Y, iz’@ o1 (7)

neste caso, o angulo de fase é inddpate da frequiéncia, (MACDONALD, 1987).

CPE

Em se tratando do estudo do filme passivo que se forma sobre a superficie do titanio e de
suas ligas, alguns trabalhos tem sido desenvolwitibsando aos circuitos equivalentes como

uma interpretacdo dos resultados.

Em geral, um modelo de circuito simplesjtéizado para a interpretacdo dos resultados de

impedéancia para filmes passivos e compactogjitirt, Fig. 2.7. Este modelo considera apenas a
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resisténcia da solucdo em série com a resisténcia e capacitancia do filme que estdo em paralelo.
Marsh e Gorse (MARSH, 1998) utilizam este witc para interpretarem o comportamento do
tithnio anodizado em solucdo deSd,. Este modelo também é utilizado por Piazza et. al.
(PIAZZA, 1998) no estudo de filmes passivos obtidos sobre a liga de AI-Ti em diferentes

solucbes. Em todos os modelos o elemento capacitivo trata se de um elemento de fase constante.

R¢— Resisténcia da soluciio eletrolitica

Qp—Capacitincia do filme ( CPE )

Rl‘ —Resisténcia do filme

Q ?Capacitﬁncia da camada porosa
P (CPE

Rpr—>Resisténcia da camada porosa

Qb—>Capacitﬁncia da camada barreira

(CPE)
Rb—>Resisténcia da camada barreira

W — Impedéincia de Warhurg

(III)

Figura 2.7: Circuitos utilizados para os ajuste dos resultados de EIS

Pan et. al. (PAN, 1996) empregando a técnié ara avaliar o comportamento de filmes
de titanio crescidos em solugcdo salina (RBlterpretaram os resultados utilizando a
aproximacéo pelo circuito Il da figura 2.7. O¢amas consideraram que o filme formado possuia
duas camadas, uma porosa mais externa e otéraamue seria compacta e chamada de camada
barreira. Em todos os circuitos os autores utilizam o elemento de fase constante. Seguindo a
mesma linha Aziz-Kerrzzo et. al. (AZAKERRZO, 2000) observando o comportamento
eletroquimico e resisténcia a corrosédo do titanio suds ligas (Ti-6Al-4V e Ti-45Ni) em meio
salino também utilizaram dois modelos de circuito equivalentes para interpretar os dados obtidos
dos ensaios de impedancia. Os autores utilizaramsma consideracao que Pan et. al. de que o
filme formado possuia duas camadas, uma pagosatra barreira. Para as duas camadas sao
utilizados elementos resistivos e capacitivos (CHPPRra o caso da liga Ti-6Al-7V também se
tem a presenca do elemento representativo do processo difusivo, a Impedancia de Warburg, o

circuito neste caso é o circuito I, Fig. 2.7.
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A espessura da camada de oOxido também pmmieestimada através da impedancia

eletroquimica. Para este calculo se utiliza a expresséo para capacitores em paralelo
C HyA/d (8)

onde Hé a constante dielétrica do filme passsiige a permissividade do espaco livre e A é a
area da superficie exposta. Neste caso, a capacitancia utilizada na expresséo seria a capacitancia
de um capacitor ideal, como na maioria dos dinbsuos valores obtidos para a capacitancia sao
referentes a capacitores nao ideais, (CPE), uma correcdo para este valor é sugerida por Hsu,
(HSU, 2001). Segundo o autor, esta conversdo gdenY C é muito importante quando dados
experimentais sao utilizados para determinar quantitativamente parametros dos sistemas como
espessura de camadas anodizadas. Sendo a@ssintpr coloca como equacao correta para a

conversdo dos dados a equacao:
C Y,(w)"' 9)
Nesta equaca®v, Cé a frequéncia na qual a parte imaga da freqiiéncia (Z") tem valor

maximo. Com esta corre¢cdo, os valores reaiscdpacitores obtidos através dos ajustes, podem

ser utilizados no célculo da espessura e para inUmeras outras propriedades.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

O presente trabalho foi elaborado com o tilagede caracterizar as microestruturas a

resisténcia a corrosao. Para tanto, foramzatias diferentes técnicas de preparacao,

caracterizacao, tais como:

X Preparacdo das matérias-primas para fusdo das ligas;
X Obtencao das ligas pelo forno a arco;

X Tratamento térmico de homogeneizacéao;

x Deformacao a quente;

x Tratamento térmico de resfriamento;

x Preparacéo da superficie da amostra;

X Analise microestrutural,

X Montagem da célula eletroquimica;

X Analises e ensaios eletroquimicos.

E importante ressaltar que as etapas deapaefio das ligas até o tratamento térmico
foram elaboradas pelo Laboratorio de Nigigia Fisica e Solidificacdo do Departamento
de Materiais, Engenharia Mecanica da damp, grupo de pesquisa de ligas de titanio
(Anexo 1). Estas ligas fizeram parte @studo de mestrado de Aleixo (2005), que
relacionou as microestruturas as propriedadecanicas das ligas de Ti-Nb, como dureza,

modulo de elasticidade.
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3.1 — Ligas Estudadas

Neste trabalho foram estudadas trés ligas Ti-Nb, conforme apresentado na tabela 3.1.

Tabela 3.1: Composicéo quimica das ligas determinadas gravimetricamente.

Composicéo (% em peso) Composicéo (% em pes
Liga (valor nominal) %Ti %Nb
Ti-20Nb 80,524 19,476
Ti-25Nb 75,05 24,95
Ti-35Nb 64,727 35,273

0)

As trés composicdes das ligas Ti-Nbrdm submetidas a diferentes taxas de

resfriamento de modo a se obter distintas oeistruturas, parametro este que foi levado em

consideracao para as analises eletroquimicas.

As tabelas 3.2; 3.3 e 3.4 relacionam as dada resfriamento, dureza e as fases

formadas para cada composicao estudada.

Tabela 3.2: Taxas de resfriamento®C/s) impostas a amostrali-20Nb, dureza Vickers

(HV) e respectivas fases formadas identificadas através das técnicas de DRX e MEV.

Regides Taxa de resfriamento (°C/g)  Dureza (HV) Fases formadas
1 4,6 221r5 D D, E
2 6,0 225r9 DD EZ
3 7,9 226 r9 DD, EZ
4 11,5 241 r14 DD, EZ
5 27,3 23716 D EZ
6 139,6 238 r10 D, EZ
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Tabela 3.3: Taxas de resfriamento®C/s) impostas a amostrali-25Nb, dureza Vickers

(HV) e respectivas fases formadas identificadas através das técnicas de DRX e MEV.

Regides Taxa de resfriamento (°C/s Dureza (HV) Fases formadas
1 4.4 285r6 DD, E
2 5,8 286 r 8 DD, E
3 7,8 274 r13 DD, E
4 11,0 223r6 D, E
5 33,6 225r15 D, E
6 167,7 218r6

Tabela 3.4: Taxas de resfriamento®C/s) impostas a amostrali-35Nb, dureza Vickers

(HV) e respectivas fases formadas identificadas através das técnicas de DRX e MEV.

Regides Taxa de resfriamento (°C/s Dureza (HV) Fases formadas
1 4,8 285r6 DE
2 6,3 286 r 8 DD, E
3 7,9 274 r13 D, E
4 10,2 223r6 D, E
5 33,5 225r15 D, E
6 70,9 218r6 D, E

3.2 — Preparacao das amostras

Com a liga definida, iniciou-se 0 a etapapteparacdo da superficie para a analise

eletroquimica das amostras.

O procedimento de preparacao constou das seguintes etapas:

x Embutimento em baquelite;
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x Preparacdo da superficie das amostras utilizando a sequéncia de lixas de
granal0o0, 220, 320, 400, 600, 800 e 1200;

X Limpeza das amostras em banho dea@ino equipamento de ultra-som
Bransonic 220 durante 180 segundos, paeiiminacdo de residuos deixados

pelo lixamento;
3.3 - Ensaio Eletroguimico
Célula eletroquimica

A célula eletroquimica consiste em trés placas de material polimérico e um tubo de
vidro com dois orificios esmerilhados, pamnexao dos eletrodos de referéncia e contra-
eletrodo; o eletrodo de referéncia entra em contato com a solugdo por um orificio em uma

das placas. A figura 3.1 apresenta o esquema da célula.

Placa base de Eleftrog 0 .de
material polimérico 'Corencl@  Contra-Eletrodo Amostra

| Lo
s

¢ Contato
elétrico

/

Eletrélito _

L

Figura 3.1. Célula eletroquimica desewolvida pelo LEC&DR e produzido pela

oficina de vidraria do Instituto de Fisica.
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Eletrodo de Referéncia e Contra-Eletrodo
O eletrodo de referencia utilizado foi d®@ Calomelano Saturado. Os valores de

potencial apresentados nos resultados e&do relagcdo ao potencial do Eletrodo de
Calomelano Saturado. O contra-eletrodo utilizado foi uma placa de platina.

Solucéo fisiologica

Cada corpo de prova foi devidamente caliio como eletrodo de trabalho em solucéo

de Hanks, solucédo que simula o fluido corpdre composicdo da solucdo € apresentada na

tabela 3.5.

Tabela 3.5: Composicéo da solucdo de Hanks.

Solucédo A: 160 g de NaCl + 8 g de KCI + 4 g de MgS@H,0 em 800 mL de D

Solugéo B: 2.8 g de Cadm 100 mL de kD

Solugédo C: A + B + 100 mL de,® + 2 mL de CHGJ (cloroférmio)

Solucdo D: 1.2g de NHPO, . 7 HO + 2g de KHPQO, . H,O + 20 g de glicose + 2 mL
CHCI3; em 800 mL de bD — diluido para 1000 mL

Solucéo E: 1.4% NaHCG= 7 g de NaHC@em 500 mL de kO

Solucdo Final: 50 mL C + 50 mL D + 24 mL E + 900 mkCH+ poucas gotas de

cloroféormio

Equipamento

O equipamento utilizado para os ensdm< potenciostato PAR 273 A, acoplado a
um analisador de frequéncia Solartrog.@i2), gerenciados pelo software M 398. Os dados
de EIS obtidos sdo apresentados na forma desule Bode (log Z bog f e angulo de fase

x log f).
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Figura 3.2: Foto do conjunto de equipamentos utilizado no presente trabalho.

Para iniciar as analises de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, as amostras
permaneceram em imersdo na solucdo @gich pelo tempo de 1 hora, ou até que o

potencial de circuito aberto { fosse atingido.

ApGs o0 ensaio de EIE as amostras fforaubmetidas ao ensaio de Polarizagédo
Eletroquimica, utilizando-se 0 mesmo arraejperimental acoplado ao potenciostato e
gerenciado pelo software M 352, que permitiu obter curvas de polarizacdo

potenciodindmicas.

Os ensaios foram realizados em triplicadéaa obter uma melhor precisédo e manter a

coeréncia dos resultados.
Os resultados obtidos pela EIE foranusaégdos mediante a um programa com o0

circuito equivalente de maneira a se obter uma melhor caracterizacdo em termos de

propriedades eletroquimicas das ligas estudadas.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

4.1 — Consideracfes Gerais

Os resultados mostrados e discutidos neste tapéstdo associados as analises das ligas
de titanio Ti-20Nb, Ti-25Nb e Ti-35Nb. Inicialmentedo apresentados os resultados relativos a
obtencéo da Espectroscopia de Impedanciadgleimica de cada liga respectivamente em suas
diferentes taxas de resfriamento, os resultad@srf@laborados na forma de diagramas de Bode
|Z| e Bode Fase. Estes diagramas sao interpretados com base em circuitos elétricos equivalentes.
Na sequéncia andlises obtidas pela Polariz&latoquimica sdo apresentadas na forma de
densidade de corrente (A/@mversus potencial (V). Uma andlise comparativa entre as
composicdes das ligas (%) e as taxas de resfrianfienrealizada, além disso os resultados de
EIE foram ajustados segundo um circuito elétrezpivalente. As informacdes obtidas séo

apresentadas para uma melhor compreensédo do comportamento das ligas no meio fisiolégico.

4.2 — Ensaios Eletroquimicos

As amostras foram preparadas como d&saro capitulo anterior; apds o tratamento
térmico as amostras foram cortadas, seguindpoagdes dos termopares, por uma cortadora
Isomet 2000 de alta velocidade. Cada uma dmostras foi submetida ao processo de
embutimento a fim de facilitar o manuseio e o a@m@nto das amostras na célula eletroquimica.
A preparacdo seguiu com o tratamento da superfie cada amostra, as quais foram lixadas,

lavadas e levadas ao ultra-som, mod&tansonic 220, com acetona, onde permaneceram por
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alguns segundos, para eliminacdo de possiveis @nasirdeixadas pelo processo de lixamento.
Para as analises eletroquimicas, as amodtrasn acopladas a célula eletroquimica onde
permaneceu em imersdo em solugdo de Hankslpoora, a fim de atingir o potencial de

corrosdo; desta forma iniciou-se a Espectroscdei Impedancia Eletroquimica (EIS). Ap6s o

ensaio de EIS as amostras foram submetidas ao ensaio de Polarizacédo Eletroquimica.

Neste capitulo, primeiramente, serdo apresentados os resultados referentes a cada
composicao de liga com as suas diferentes taxas de resfriamento. Em seguida sera feita uma
comparacao entre as ligas relacionando a taxa de resfriamento mais lenta e a mais rapida.

Liga Ti-20Nb
As figuras de 4.1 a 4.7 apresentam os ltados dos ensaios de espectroscopia de

impedancia eletroquimica com a liga Ti-20Nb camseis taxas de resfriamento e Ti c.p. A

tabela abaixo relaciona os valores das taxas de resfriamento e as respectivas fases formadas.

Tabela 4.1: Taxas de resfriamento (°C/s) immia a amostra Ti-20Nb, e respectivas fases

formadas.
Liga Ti-20Nb Taxa de resfriamento (°C/s) Fases formadas
1 4,6 0o, &
2 6,0 a2y, &
3 7,9 oy, &
4 11,5 wo, L, &
5 27,3 ML &
6 139,6 &

Os diagramas de EIE resultantes destecquionento apresentam algumas diferencas
quando comparados ao Ti c.p., com excecdo a amostra Ti-20Nb (1) figura 4.1, a qual apresenta

menor taxa de resfriamento; as amos#ds 4.3, 4.4, 4.5 e 4.6 apresentam angulo de fase
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proximo a 90°, o que pode ser explicado devido a um comportamento capacitivo semelhante ao
Ti c.p., que por sua vez sugere que as liga® taxas de resfriamento superior a 6,0 °C
apresentam melhor resisténcia a corrosa@ @a amostra Ti-20Nb (1) na figura 4.1. Pelo
diagrama de Bode |Z| pode-se observar uma queda nos valores da inclinacdo e em baixas
freqiiéncias o médulo de |Z| na faixa dé @Bm, resultados que demonstram uma reducdo nas

propriedades resistivas da superficie desta liga, quando comparadas ao Ti c.p.

Como descrito acima, as demais taxas d&iaenento do Ti-20Nb, apresentam resultados
semelhantes ao Ti c.p., seja pelo diagramaateBase ou pelo Bode |Z|. Destaque a ser dado a
amostra Ti-20Nb (6) figura 4.6, que apresenta pihgrama de Bode fase um patamar muito
definido e pelo diagrama de Bode |Z| valoreshdiénacéo superiores aos encontrados no Ti c.p.;

isto indica uma maior impedancia e melhor resisténcia a corrosdo quando comparado ao Ti c.p.

@ ©)
10°; —m— Ti20Nb1 90+ .
5 | \ 701 ¢
10 60. Q..
A 7 50- %
£ 10%4 g 401 %
N % 30 *
* 20 :
10’
101
0_
102 T il T T T I -10 T T T T T T T I
10° 107 10™ 10° 10" 10° 10° 10* 10° 10° 10% 10" 10° 10" 10° 10° 10" 10°

Frequencia (Hz) Frequencia (Hz)

Figura 4.1: Diagramas de Bode (a) e Bode fagb) para amostras de Ti-20Nb resfriadas

lentamente (4,5°C/s).
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Figura 4.2: Diagramas de Bode (a) e Bode fase (b) para amostras de Ti-20Nb resfriadas

lentamente (6°C/s).
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Figura 4.3: Diagramas de Bode (a) e Bode fagb) para amostras de Ti-20Nb resfriadas

(7,9°Cls).

35



(@) (b)

106- —a—Ti 90- —a—Ti
. 80 f
. 70
= 501
£ 2 A
3 10*4 = ;18
o " 20]
10 10]
0_
102 T T T T T 1 '10 ] T T T T T 5 T M T 1
10° 10? 10" 10° 10" 10® 10° 10* 10° 10° 10 10" 10° 10" 10° 10° 10" 10°
Frequencia (Hz) Frequencia (Hz)

Figura 4.4. Diagramas de Bode (a) e Bode fagb) para amostras de Ti-20Nb resfriadas
(11,5°C/s).
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Figura 4.5: Diagramas de Bode (a) e Bode fagb) para amostras de Ti-20Nb resfriadas
(27,3°ClIs).
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Figura 4.6: Diagramas de Bode (a) e Bode fagb) para amostras de Ti-20Nb resfriadas
rapidamente (139,6°C/s).

Quando a comparacéo é feita entre as amostrasdiferentes taxas de resfriamento (fig.
4.7), observa-se pelo diagrama de Bode fasa, queda significativa nos valores dos angulos de
fase para as amostras 1 e 5 em valoresatgi@éncia abaixo de 1Hz, sendo que a mudanca nos
valores da permissividade do filme é uma pos$sixplicacdo para este fato. A amostra Ti-20Nb
(6) apresenta um patamar caracteristico de cdempento capacitivo em uma faixa mais larga de
frequiéncia de ¥0a 10", o que a caracteriza uma melhor s&sicia & corrosdo que as amostras

com taxas de resfriamento inferiores a 139,6;°@Isfato pode estar relacionado a presenca de

fasesDe Z

A partir da comparacao das taxas de resg&i#m pode-se afirmar que o tratamento térmico
utilizado e a alteracdo de microestruturas moalifi 0 comportamento eletroquimico do material;
novamente, € imprescindivel destacar a alteragdodiagramas de Bode fase. Estes resultados
comprovam uma diferenca de comportamento da interface metal/solucdo; desta forma,
considerando que as condi¢des aplicadas para as analises e que a composi¢do quimica é a mesma
para todas as ligas é plausivel avaliar que difesaiaixas de resfriamento, assim como diferentes

tratamentos térmicos, influenciam diretamente no comportamento eletroquimico.
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Figura 4.7: Diagramas de Bode fase para amosis do Ti-20Nb, relacionando as 6 taxas de

resfriamento.

A figura 4.8 apresenta os resultados obtidos dos ensaios de polarizacdo eletroquimica com a

liga Ti-20Nb com as seis taxas de resfriamento.
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Figura 4.8: Diagramas de Bode |Z| para as amostras do Ti-20NDb, relacionando as 6 taxas de

resfriamento.
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Nos resultados de obtidos na polarizacdlbserva-se claramente a influéncia da
microestrutura na resisténcia a corrosdo. Pode-se notar o deslocamento do potencial de corrosao
para valores mais nobres e uma diminuicdo da densidade de corrente de corrosdo para as
amostras de liga Ti-20Nb tratamentos 1 e 6. Bsstéocamento € uma indicacdo da melhoria da

resisténcia a corroséo das ligas com menor e com maior taxa de resfriamento.
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0,1 | 7 Tizonss

00- —»— Ti20Nb6

1 | ¢ Ticp.

80,1 .
5 0,2 —
403,

-0,4—_ : .,

-0,5—_ oo o

-0,6

_0’7

9,0 -85 -8,0 -7,5 -7,0 6,5 -6,0 5,5
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Figura 4.9: Curvas de polarizagdo para arostras Ti-20Nb, para 6 (seis) taxas de

resfriamento diferentes.

O fato de apresentarem melhores propdedaeletroquimicas, esta correlacionado com a
microestrutura resultante do tratamento térmico de resfriamento, o valor mais nobre de potencial
de corrosdo esta atribuido a menor taxa dériaenento 4,6°C/s (1), que apresenta em sua

microestrutura fasef) D, Ee &, tabela 4.1.

Conforme a taxa de resfriamento aumenta, a faserna-se menos presente, a dureza
também aumenta e os valores de potendaiscorrosao tornam-se mais positivos. Pode-se
concluir qualitativamente que a auséncia da f&@s& um fator que altera o comportamento
eletroquimico, ou seja, a resisténcia a corrosdo. Contudo, a corrente de corros&9) (&em
sofre variacao significativa, permanecendo ent® e 7,0, este comportamento € explicado pela

composicao quimica de todas as amostras serem iguais.
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Liga Ti-25Nb
As figuras de 4.9 a 4.14 apresentam os resultados dos ensaios de espectroscopia de
impedancia eletroquimica com a liga Ti-25Nb camcinco taxas de resfriamento e Ti c.p. A

tabela abaixo relaciona os valores das taxas de resfriamento e as respectivas fases formadas.

Tabela 4.2: Taxas de resfriamento (°C/s) iposta a amostra Ti-25Nb, respectivas fases

formadas.
Liga Ti-25Nb Taxa de resfriamento (°C/s) Fases formadas
1 4.4 b
2 5,8 o
3 7,8 by
4 11,0 .
5 33,6

Para os resultados obtidos pelas analises de EIE da liga Ti-25Nb comparadas ao Ti c.p.,
observa-se um comportamento muito semelhariiga Ti-20Nb. A amdsa Ti-20Nb (1) figura
4.10, apresenta um comportamento muito proxdamostra Ti-25Nb (1). Ambas com taxa de
resfriamento muito lenta mostram pelo diagram&aode fase um valor déngulo de fase abaixo
de 70° e uma queda significativa destes valores a partir de valores inferiores a 1 Hz de
frequéncia; fato que demonstra baixa capacitateisuperficie desta amostra quando comparado
ao Ti c.p. Outro fator importante é a queda valsres da inclinacao do |Z| a frequéncias abaixo

de 1Hz, que reforca a reducéo da propriedade resistiva da amostra Ti-25Nb (1).
As amostras Ti-25Nb (2) figura 4.11, Ti-25Nb (4) figura 4.13 e a Ti-25Nb (5), apresentam

valores de angulo de fase e |Z| muito proximosio Ti c.p., resultados que as definem como

ligas interessantes ao que se diz respeito a resisténcia a corrosao.

40



(@) (b)

10°; — 90 —
. B0 =
5 \ 70'_ o/. .
1074 601 .“.ﬁ'.‘
_ g 20 - .
€ T »
£ 10% g 401 A )
S 3 30 %
- 20 'l;_
3 10 k
04
102 T T T T T T 1 '10. T T T T T T T 1
10° 10? 10™ 10° 10" 10% 10° 10* 10° 10° 10% 10" 10° 10" 10° 10° 10" 10°

Frequencia (Hz) Frequencia (Hz)

Figura 4.10: Diagramas de Bode (a) e Bode fag¢b) para amostras de Ti-25Nb resfriadas

lentamente (4,4°C/s).
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Figura 4.11: Diagramas de Bode (a) e Bode fag¢b) para amostras de Ti-25Nb resfriadas

lentamente (5,8°C/s).
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Figura 4.12: Diagramas de Bode (a) e Bode da (b) para amostras de Ti25Nb resfriadas

(7,8°CIs).
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Figura 4.13: Diagramas de Bode (a) e Bode fase (b) para amostras de Ti25Nb resfriadas

(11,0°C/s).
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Figura 4.14: Diagramas de Bode (a) e Bode da (b) para amostras de Ti25Nb resfriadas
rapidamente (33,6°C/s).

Os resultados obtidos nos ensaios de RHEa amostras da liga Ti-25Nb na figura 4.15,
demonstram claramente uma variacéo do angulo de fase na faixa de freqiiéntamH# (19z),
principalmente para as amostra 1 e 3. Assamo nas ligas Ti-20Nb a liga Ti-25Nb com a
menor taxa de resfriamento (Ti-25Nb 1) apresqdlo diagrama de Bode fase, angulo de fase
inferior se comparadas as demais taxased&iamento e uma queda acentuada nos valores do
angulo de fase a partir de 1 Hz de freqiegn€ontudo, as amostras 2, 4 e 5 apresentam um
patamar proximo ao angulo 90°, o que deteamim comportamento mais capacitivo, visto que,
as amostras 2 e 4 apresentam patamares definidos, o que reforca o comportamento

capacitivo da amostra, ou seja, melhor resisténcia a corrosao.

Mais uma vez é possivel confirmar a infla& das taxas de resfriamento sobre o
comportamento eletroquimico de amostras denmaecomposicao. Assim, pode-se afirmar que as
maiores taxas de resfriamento para a liga Tit25bresentam melhores resultados referentes a

resisténcia a corrosao.
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Figura 4.15: Diagramas de Bode |Z| para amosts Ti-25Nb, relacionando 5 (cinco) taxas de

resfriamento distintas.
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Figura 4.16: Diagramas de Bode fase para awstras Ti-25Nb, relacionando 5 (cinco) taxas

de resfriamento distintas.
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A figura 4.17 apresenta as curvas de polarizat@imoquimica, para amostras de Ti-25Nb,

relacionando diferentes taxas de resfriamento.

Pode-se notar um valor de potencial de corrosao mais nobre para as ligas 1 e 3, sendo a liga
de menor potencial de corroséo a liga 4. Neat®, 0 que se observa é a auséncia daDase
amostras 4 e 5, entretanto, nenhuma correlacdo aparente pode ser feita considerando-se

microestrutura e resisténcia a corrosao.
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Figura 4.17: Curvas de polarizacdo para amostras Ti-25Nb, para 5 (cinco) taxas de

resfriamento diferentes.

Liga Ti-35Nb
As figuras de 4.16 a 4.21 apresentam osltados dos ensaios de espectroscopia de

impedancia eletroquimica com a liga Ti-35Nb camcinco taxas de resfriamento e Ti c.p. A

tabela abaixo relaciona os valores das taxas de resfriamento e as respectivas fases formadas.
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Tabela 4.3: Taxas de resfriamento (°C/s) iposta a amostra Ti-35Nb, respectivas fases

formadas.
Liga Ti-35Nb Taxa de resfriamento (°C/s) Fases formadas
1 4.8 De E
2 6,3 D, De E
3 7,9 De E
4 10,2 De E
6 70,4 De E

Pelos resultados obtidos a partir dos ensaidslHepara as amostras da liga Ti-35Nb, com

diferentes taxas de resfriamento é possivel avaliar que ha um comportamento eletroquimico
muito préximo ao comportamento do Ti c.p. Pelo diagrama de Bode fase ha um comportamento

geral para as amostras; independentemente das taxas de resfriamento, apresentam uma variagcéo

na queda dos valores de angulo de fase a b&e@séncias, a partir de 1Hz. Contudo, pelos

resultados obtidos pelo diagrama de Bode |g|h#&variacdo significativa nas inclinacbes e os

valores atingidos foram acima de’I0hm.
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Figura 4.18: Diagramas de Bode (a) e Bode fagk) para amostras de Ti-35Nb resfriadas

lentamente a 4,8°C/s.
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Figura 4.19: Diagramas de Bode (a) e Bode fagle) para amostras de Ti-35Nb resfriadas a

6,3°Cl/s.
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Figura 4.20: Diagramas de Bode (a) e Bode fagle) para amostras de Ti-35Nb resfriadas a

7,9°Cls.
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Figura 4.21: Diagramas de Bode (a) e Bode fagle) para amostras de Ti-35Nb resfriadas a

10,2 °C/s.
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Figura 4.22: Diagramas de Bode (a) e Bode fagb) para amostras de Ti-35Nb resfriadas

rapidamente a 70,4 °C/s.

A liga Ti-35Nb apresenta um comportanenparticular quando comparada as ligas
anteriormente analisadas. Pelos resultados ohtielosEIE, principalmente no diagrama de Bode
|Z|], os resultados sdo muito proximos, ndo h@aga@o significativa nos valores de inclinacéo, que
indicam o potencial resistivo da superficiealssada. O diagrama de Bode fase aponta um
comportamento semelhante as ligas destaposipdo; todas as amostras apresentam angulo

préximo a 90° e queda de valores de fase tooo em 1Hz sem variancia acentuada entre as

48



amostras. Fato que pode ser explicado pelo atode nidbio presente na liga, uma vez que as

diferentes microestruturas ndo influenciam o comportamento eletroquimico.
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Figura 4.23: Diagramas de Bode |Z| para amostras Ti-35Nb, relacionando 5 (cinco) taxas de

resfriamento distintas.
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Figura 4.24: Diagramas de Bode fase para amstras Ti-35Nb, relacionando 5 (cinco) taxas

de resfriamento distintas.



Assim como as ligas analisadas anteriormeatliga Ti-35Nb apresenta nos resultados de
polarizacéo eletroquimica, valores mais nobres gaaramostras com taxa de resfriamento mais

lenta e mais rapida.
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Figura: 4.25: Curvas de polarizacdo para arostras Ti-35Nb, para 5 (cinco) taxas de

resfriamento diferentes.

Comparacoes das composi¢Oes das ligas

As figuras 4.11 e 4.12 apresentam uma comparacéo entre as ligas Ti-20Nb e Ti-25Nb para
duas taxas de resfriamento, 1 e 5.

O diagrama de Bode e a curva de patgéo comparando-se as duas ligas em estudo
mostra que as mesmas apresentam commperni® similar quando se separa por taxas de
resfriamento. Para as curvas de polarizacderghsse um potencial de corrosdo mais positivo
para as ligas resfriadas mais lentamente, e tamsbérbserva que para cada taxa de resfriamento
o potencial da liga com 25% de nidbio é npositivo em relagéo a liga contendo 20% de nidbio.

As velocidades de corroséo, entretanto, mostram-se bastante proximas.
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Figura 4.26: Diagramas de Bode comparativopara as ligas Ti-20Nb e Ti-25Nb para as
taxas de resfriamento 1 e 5.

Os diagramas de Bode mostram ummportamento diferenciado, que indica um
comportamento mais capacitivo, que pode sé&rpnetado como uma melhor resisténcia a
corrosao para as ligas resfriadas com maitocidade. De qualquer modo, € possivel observar
gque as curvas nao se agrupam por composi¢cao, mas por taxa de resfriamento, deixando claro e

evidente que a taxa de resfriamento estci@hada e interfere nas propriedades eletroquimicas

do material.
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Figura 4.27: Curvas de polarizagdo compativas para as ligas Ti-20Nb e Ti-25Nb
para as taxas de resfriamento 1 e 5.
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A partir do diagrama de Bode fase comparando as ligas Ti-20Nb (1 e 6) com as amostra de
Ti-35Nb (1 e 6) na figura 4.28, pode-se conclgire a amostra resfriada lentamente da
composicdo com 20% de nidbio apresenta manéngulo de fase, reforcando os resultados
anteriores onde 0 mesmo ocorre; esta liga enjuato com este tratamento apresentam piores
propriedades eletroquimicas, ou seja, inferior r&scsh a corrosdo que as diferentes ligas para a
mesma taxa de resfriamento. Contudo, a influédaitaxa de resfriamento para a liga Ti-20Nb é
uma variavel que afeta suas caracteristicasiomadas a corrosdo, uma vez que, a amostra Ti-
20Nb (6) apresenta o melhor patamar e os methealores de angulo de fase. Como analisado
anteriormente, a liga Ti-35Nb ndo apresentareifeas consideraveis, seja no angulo de fase
como em valores de angulo a baixa freqiggnpermanecendo exatamente entre os valores

obtidos para a amostra Ti-20Nb.

—u—Ti20Nb1

/.ﬁ“"'.""~u~\~ —e— Ti20Nb6
i"""““““gs Ti35Nb1

&
g % | —v—Ti35Nb6

Fase (graus)

BN WD U oSN ©©
el cNeNeNcNoNeNoleNe
| IS NN T TR T T TR ST S |

e
./.

-104
10° 10° 10" 10° 10" 10° 10° 10* 10°

Frequencia(Hz)

Figura 4.28: Diagramas de Bode comparativogara as ligas Ti-20Nb e Ti-25Nb para as

taxas de resfriamento 1 e 5.
Os resultados obtidos pela polarizagdetrefuimica, na figura 4.29, ndo apresentam

diferencas significativas nos valores de poterséatorrosao, que pode ser analisado pela baixa

variacdo do potencial de corrosdo. Porém, assimo os resultados obtidos na EIE na figura
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4.28, os valores de potencial do Ti-35Nb 1 e 6ocestéire os valores de potencial do Ti-20Nb 1 e
6.
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4.29: Curvas de polarizacdo comparativas paras ligas Ti-20Nb e Ti35Nb para as taxas de

resfriamento 1 e 6.

Ajustes Matematicos Mediante Circuitos Elétricos Equivalentes:

Elementos de Circuito equivalentes

Ao utilizar-se a técnica de espectroscopia de impedéancia eletroquimica para a
caracterizacao de um dado sistema, é possivel encontrar, para as diferentes reacdes observadas no
sistema em estudo, o elemento de circuitgtrieb equivalente a cada tipo de reacdo. Estes

elementos sao:
X Resistor

x Capacitor

X Indutor
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Para o sistema em estudo, temos:

R~ Resisténcia da soluciio eletrolitica
Qp—Capacitincia do filme ( CPE)

Rf —Resisténcia do filme

Como ilustragdo destes conceitos, um sistema eletroquimico bastante simples pode ser

representado pelo circuito mostrado na figura 4.30.

Neste circuito, Rseria a resisténcia ndo compenseadie o eletrodo de trabalho e o de
referéncia. R seria a resisténcia de polarizagcdo na interface solucdo/metal.s€@REa
capacitancia da dupla camada nesta interface. O conhecimentp&enRe o calculo das taxas
de reacdes eletroquimicas e as medidasagacitancia poderiam promover informacdo sobre
fenbmenos de adsorcdo e desorcdo, procedsdermacao de filmes no eletrodo, além de
informar sobre a integridade de revestimentos organ{E@&G PARC Application Note AC-

1).

Figura 4.30 — Circuito Elétrico Equivalentede uma interface eletroquimica simples

Os dados obtidos a partir das curvas geesoscopia de impedéancia eletroquimica podem
ser analisados com o0 objetivo de se procurar entender o mecanismo de corrosao envolvido, mas
para tanto € necessario fazer-se uma analise, seguindo-se um modelo de circuitos equivalentes.
Os ajustes da EIE foram realizados utilizaodircuito elétrico apresentado na figura 4.30.
A influéncia das distintas taxas de resfriatoesobre as propriedades eletroquimicas pode ser

melhor analisada a partir do comportamento dasstas Ti-20Nb com taxas de resfriamento de
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4,6; 7,9 e 139,6 °C/s, Ti-20Nb-Ti-20Nb-2 e Ti-20Nb-3, respectivamente. A figura 4.31
apresenta o diagrama obtido para estas amostmas seus respectivos ajustes pelo circuito
elétrico equivalente. Como pode ser observado, as amostras apresentam um comportamento
distinto. O melhor ajuste foi obtido atravésdi@uito apresentado na figura 4.30, sendo que este
ajuste ndo se aproxima muito dos resultadosrarpatais pelo diagrama de Bode Fase, porém,

no diagrama de |Z| este ajuste se mostrapndismo do experimental. No entanto, a amostra Ti-
20Nb (3) e (6) apresentam angulo de fase préxa 90°, esta Ultima com a presenca de um
patamar bem definido que € caracteristicaude comportamento capacitivo, como descrito

anteriormente.
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4.31: Diagramas de Bode para as amostras diga Ti-20Nb com trés taxas de resfriamento,
amostra 1 = 4,6°C/s, amostra 3 = 7,9°C/s amostra 6 = 139,6°C/s; com 0s respectivos

ajustes. Circuito utilizado no ajuste.
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Este comportamento capacitivo € confirmadotalaela 4.4, a qual trds os valores dos
elementos do circuito de acordo com o circeitgtrico correspondente, figura 4.30. A amostra 6
possui 0 elemento de fase consta(@PE) com ordem de grandeza dé°FLOEsta amostra
apresenta um comportamento capacitivo magipro de um capacitor ideal, quando comparada
a amostra 1. Este comportamento anterioreafiscutido, péde ser verificado tanto pelo
diagrama de Bode fase, figura 4.7, onde as camgpas das diferentes taxas de resfriamento
apontaram o mesmo resultado, quanto pelo valor efecontrado no ajuste para a amostra 6 € de
0,92 e para a amostra 1 é de 0,79.

Tabela 4.4: Valores dos elementos para circuito das amostras de Ti-20Nb, para as

diferentes taxas de resfriamento.

Elementos do circuito
Ti-20Nb Rs (Ohm x cnf) | CPE (F/cm?) n Rf (Ohm x cnd)
1 150,1 3,3x 10 0,79 1,2 x 10
2 197,5 2,2x 10 0,93 1,3 x 16
3 167,8 1,0 x 18 0,94 1,23 x 10
4 176,8 1,2 x 18 0,93 7,1x 10
5 185,3 1,2 x 18 0,93 7,2x 10
6 151,5 7,9 x 16 0,92 7,6 x 10

Ao se analisar os resultados presenten figura 4.32, nota-se um comportamento
semelhante do Ti-25Nb em relacdo ao Ti-20Nbmé&hor ajuste foi obtido através do circuito
apresentado na figura 4.30, sendo que este ajuste ndo se aproxima muito dos resultados
experimentais pelo diagrama de Bode Fase, parérdiagrama de |Z| este ajuste se mostra mais
proximo do experimental. Assim como na comg@s Ti-20Nb a amostra que foi submetida a
menores taxas de resfriamento apresenta metar da angulo de fase e queda nos valores de

inclinag&o do |Z| quando comparada a amostra 5, maior taxa de resfriamento.
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Figura 4.32: Diagramas de Bode para as aostras da liga Ti-25Nb com trés taxas de

resfriamento, amostra 1 = 4,4°C/s, amostr&8 = 7,8°C/s e amostra 5 = 33°C/s; com o0s

respectivos ajustes. Circuito utilizado no ajuste.

Este comportamento € quantificado na tabela 4.5, onde se nota que os valores obtidos para
os elementos de fase constante possuem a mesma ordem de granééam?]@ontudo o valor
de n é de 0,93 para a amostra com maior taxa de resfriamento e 0,77 para menor taxa de

resfriamento; sendo assim, a amostra submetidiaaior taxa de resfriamento apresenta um

comportamento capacitivo mais proximo de um capacitor ideal.
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Tabela 4.5: Valores dos elementos para circuito das amostras de Ti-25Nb, para as

diferentes taxas de resfriamento.

Elementos do circuito
Ti-25Nb Rs (Ohm x cnf) | CPE (F/cm?) n Rf (Ohm x cnA)
1 151,6 3,74 x 10 0,77 8,4 x 16
2 170,3 1,2 x 18 0,92 1,9 x 10
3 167,1 2,8x 19 0,78 6,3 x 16
4 146,2 1,3 x 10 0,91 4,9x 10
5 156,2 1,3 x 19 0,93 5,3x 10

Como analisado qualitativamente nos resultados obtidos pela EIE, a composi¢cao Ti-35Nb
nao sofreu alteracdo relevante sobre a influédasadiferentes taxas de resfriamento. Este fato
pode ser observado pelo modelo de circuggsivalentes, que novamente utilizou o ajuste
descrito na figura 4.30. As diferentes amostpesentam angulos de fase proximos a 90° e a
baixas freqiiéncias |Z| acima de T@hm, fato que é comprovado quantitativamente pela tabela
4.6.
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4.33: Diagramas de Bode para as amostras dega Ti-35Nb com trés taxas de resfriamento,

amostra 1 = 4,8 °C/samostra 3 = 7,9 °C/s e amostra 6 = 70,4 °C/s; com 0s respectivos

ajustes. Circuito utilizado no ajuste.

Onde o elemento de fase constanteELpermanece na ordem de grandeza @d-/n2, a
resisténcia de polarizacdo na interface solucéo /eletrogopgéRnanece na ordem de grandeza
de 10 Ohm x cm? e n apresenta valores iguais ou aaifi@ para todas as taxas de resfriamento.
Estes valores reforcam os resultados de que a liga Ti-35Nb tem comportamento capacitivo

proximo de um capacitor ideal independente da taxa de resfriamento.

Tabela 4.6: Valores dos elementos para circuito das amostras de Ti-35Nb, para as

diferentes taxas de resfriamento.

Elementos do circuito

Ti-35Nb Rs (Ohm x cnf) | CPE (F/cm?) n Rf (Ohm x cnd)
1 155,8 1,574 x 10 0,90 5,6 x 10
2 157,4 1,32 x 10 0,92 8,6 x 10
3 148,2 1,62 x 10 0,92 8,2 x 10
4 173,7 1,62 x 10 0,92 4,5x 10
6 155,5 1,67 x 10 0,91 5,5x 10
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Pelas comparacdes quantitativas representadas pelos graficos das figuras 4.34 e 4.35 é

possivel observar a influéncia da taxa deris@sento nas caracteristicas eletroquimicas das

diferentes composicdes de liga.

Na figura 4.34 a comparacao € elaborada para a taxa de resfriamento de 4.5°C/s, observa-se
que a liga Ti-35Nb apresenta um maior valor destéscia, o que permitezsir que esta liga para
tal taxa de resfriamento possui um melhor dgsmnho em termos de resisténcia ao eletrdlito.
Todavia, para uma maior taxa de resfriamngenbmo apresentado figura 4.35, o Ti-35Nb néo
apresenta variagao significativa no valor de Rf, assim como observado qualitativamente.

Ja para a liga Ti-20Nb é observado um comportamento dissimilar a liga Ti-35Nb, pois, para
a menor taxa de resfriamento, figura 4.34, o vedRf € menor que o valor de Rf para uma

maior taxa de resfriamento, figura 4.35.

Estes dados quantitativos confirmam as observacdes feitas anteriormente e confirmam a
influéncia da taxa de resfriamento no conig@mento eletroquimico das ligas estudadas. Tendo

importante destaque para as maiores taxas de resfriamento, que apresentam fases em comum,
como a faseD que esté presente nas trés ligas estudadas e &daseesta para as maiores taxas

de resfriamento nas ligas Ti-25Nb e Ti-35Nb.
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Diferentes ligas para taxa de resfriamento de 4,5°C/s

Rf (Ohm/cm?)

Figura 4.34: Grafico comparativo dos valores deRf para as ligas Ti-20Nb, Ti-25Nb e Ti-
35Nb para taxa de resfriamento de 4,5°C/s.
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Figura 4.35: Gréafico comparativo para os valoes de Rf das ligas Ti-20Nb, Ti-25Nb e Ti-
35Nb para taxa de resfriamento de 11°C/s
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Capitulo 5

Conclusodes e sugestdes para trabalhos futuros

5.1 — Conclusdes

Os resultados obtidos a partir do desenvolvitmelo presente trabalho permitem concluir

que:

a) Para a liga Ti-20Nb, a imposicao de difdées taxas de resfriamento, variando entre
4,4 e 139 °C/s, provocam alteragcbes em suas microestruturas, possibilitando
diferentes fases e diferentes formacaoodielos. Tais alteracdes influenciam no
comportamento eletroquimico, sendo mssipode-se concluir que para esta
composicdo os diferentes tratamentos térmicos alteram a resisténcia a corrosédo da

superficie da amostra.

b) O exame das amostras, da liga Ti-25allpartir dos resultados obtidos por EIE e
pelo modelamento do circuito elétrico,bdan claro o comportamento semelhante
ao da composicdo Ti-20Nb, ou seja, as distintas taxas de resfriamento alteram
significativamente a resisténcia a corrosdo. As diferentes fases formadas séo

responsaveis pela variacdo do comportamento eletroquimico.

) A andlise dos gréficos de EIE para a composicdo Ti-35Nb, resultaram em

informacdes importantes. Para esta composicdo de 35% de ni6bio, as taxas de
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resfriamento ndo alteram de forma relevante o comportamento eletroquimico da
superficie metalica. Pode-se concluir quadto teor de nidbio e a formacédo de seus
oxidos possuem maior influéncia a s#8ncia a corrosdo que as diferentes

microestruturas formadas pelo tratamento térmico.

d) Pelas comparacfes elaboradas graficeangrara avaliar a influéncia do teor de
nidbio sobre o comportamento corrosivo, pode-se concluir que as ligas Ti-20Nb e
Ti-25Nb, onde hé influéncia das fasesnfadas sobre a resisténcia a corroséo,
apresentam melhor comportamento eletroquimico para maiores taxas de
resfriamento, e o teor de ni6ébio ndo tem influéncia permanente sobre o
comportamento eletroquimico. No emit, quando comparados os resultados do
teor de nibébio, nota-se a influéncia dost@devariavel na resisténcia a corrosao,
sendo que a composicdo que apresenta 35% de nidbio possui comportamento
eletroquimico estavel, quando se tratataleas de resfriamento, e apresenta um
comportamento intermediario entre as composi¢cdes com menores teores de nidbio

levando em consideracao as taxas de resfriamento destas ligas.

Numa conclusao final pode-se afirmar quaapaorcentagens de 20 e 25% de nidbio em
ligas de titdnio o tratamento térmico é uma variavel importante que altera a resisténcia a corrosao
da liga. Contudo, quando a porcentagem é de 35@t08é em titanio, o tratamento térmico ndo

tem influéncia no comportamento eletroquimico.

5.2 — Sugestdes para trabalhos futuros

Uma vez que as ligas de titanio empregadasochiomateriais encontram-se em evolucao,
o aprofundamento dos resultados encontradste ieabalho incentiva a sua continuagdo. Assim

como sugestdes para trabalhos futuros seguem:
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b)

d)

Aprofundamento da avaliacédo da influénde cada fase formada pelos diferentes

tratamentos térmicos, e andlise detalhada do tipo de 6xido presente em cada fase.

Avaliacdo do teor de nidbio e das taxas de resfriamento em outras composicoes,

como 5, 10 e 15% de nidbio.

Avaliacdo do teor de outros elementos de liga, como tantalo e zirconio; e

composi¢cdes mais complexas, com mais elementos de liga.

Avaliacdo da liga Ti-Nb, relacionando o tempo de imersdo e o comportamento

eletroquimico.
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Anexo |

Processo de preparacéao das ligas

A preparacdo das matérias primas se inigelo corte das placas de titanio e nidbio em

pedacos menores, possiveis de serem utilizados no processo de fundicao.

Para preparacdo das ligas Ti-Nb, foram utilizados materiais cuja composi¢cdo quimica é

apresentada na tabela 1.

Tabela 1: Grau de pureza e procedéncia dos elementos utilizados na preparacéo das ligas.

Elemento Pureza(%) Procedéncia
Titanio 99,84 Titanio Brasil Ltda
Nidbio 99,99 FAENQUIL — Lorena

As placas passam por um processo de decapgganica, com a finalidade de eliminar as
impurezas e a camada de 6xido presente na ftipatb metal, que poderiam afetar a qualidade
do material fundido. Tal processo consisteamarsdo do metal puro em solucdo de decapagem
por alguns segundos, até a superficie do metallficarde impurezas. Para o titdnio a solucdo
de decapagem utilizada € composta de agws#latéa, acido fluoridrico e acido nitrico na
proporcdo 1:1:1. Para o nidbio a solucdoddeapagem utilizada foi agua destilada, acido
sulfurico, acido nitrico e acido fluoridrico naoporcao 1:1:1. Assim procedeu-se a pesagem, em
balanca analitica, de cada um dos elementisndo atingir, o0 mais proximo possivel as
composicoes desejadas. As ligas preparadasnfdi-20Nb, Ti-25Nb e Ti-35Nb, e o peso total

de cada amostra foi de 50g, assim temos:
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As ligas foram fundidas em um forno de fogéarco voltaico com eletrodo ndo consumivel
de tungsténio (fig. 1), construido para preparag@digas de alto ponto de fusdo. O forno é
constituido por uma camara cilindrica de agoxidavel, com parede dupla para permitir a
refrigeracdo do mesmo. O conjunto possui siageme vacuo e de injecdo de argbnio, que
permitem obter atmosfera inerte. A camara podaas janelas, que sdo vedadas afim de que o
vacuo se mantenha, que auxiliam a visualizaigifusdo e permitindo a colocacao do material na
cavidade do cadinho. O plasma produzido pela atzedo arco é deslocado sobre o material a
ser fundido através de um sistema de fole, que além de ser flexivel tem uma rosca de passo

elevado, o que permite a completa e homogénea fusdo do material.

Visor para
Observacao
Entrada do
Sensor de
Vacuo

Entrada da
Bomba de
Vicuo

Entrada de
Agua

(+) \ I Cadinho

Saidade  Eptrada de
Agua Agua

Figura 1: Diagrama esquematico do forno de fuséo a arco.

ApoOs a obtencdo das amostras em quantidade suficiente, foram submetidas a tratamento
térmico de homogeneizacdo, que consiste em elevar a temperatura do forno até 1000°C em
atmosfera inerte a vacuo e, mantida por 8 horas, com a finalidade de provocar maior

uniformidade na microestrutura das ligas.
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Apods a homogeneizacao as ligas foram deformadas a quente através de forjamento rotativo,
com o objetivo de modificar atestura do estado bruto de fusdo, tornando-a refinada, e fornecer
amostras que permitissem a obtencdo de codmogprova. Esses corpos de prova foram
submetidos a estudos de tempera com resfriemvamiavel. O procedimento do forjamento pode
ser resumido em aguecimento até a temperateirmabalho de um forno resistivo, entre 780 a
860°C, seguido pela reducao das dimensdes iniciais e posterior resfriamento ao ar. O tempo para
estabilizacdo da amostra na temperatura de trabalho foi de 20 minutos sendo que, a amostra era
reaquecida por aproximadamente 5 minutos.té&mino do processo obteve-se cilindros com

12,0 mm de diametro e 130,0 mm de comprimento.

Para estudar a microestrutura das ligaditd@io € comum utilizar diferentes taxas de
resfriamento; neste caso as amostras foram usinadas para obtencédo de pecas com diametro de
10,5 mm e comprimento de 100,0 mm; perfuradasadente em seis pontos diferentes. As
taxas de resfriamento foram determinadas com a insercdo de termopares em tais orificios, que
foram convenientemente conectados a um sistEraquisicao de dados computadorizado. Para
o levantamento das curvas de resfriamend lingote foi aquecido através de inducéo
eletromagnética até alcancar temperaturas dentro do campoantido nessa condicdo por 30

minutos.

Em seguida, o aquecimento por inducao desligado e imediatamente acionado um
sistema de refrigeracdo, que consiste em renipiente de cobre por onde circula agua
livremente. A circulacdo de agua foi mantigi® que todos os outros termopares atingissem

temperaturas proximas a ambiente.

ApOs o0 processo de témpera as amodoean cortadas seguindo as posicdes dos seis
termopares por uma cortadora Isomet 2000 de alta velocidade, com disco diamantado e
refrigerado a agua. Cada uma das amostrasiffionstida a analise quimica de espectrometria de
fluorescéncia de raios-X da marca Rigaku, nmdédX 3100, a qual € um método experimental

nao-destrutivo para analises elementares tgatvas e qualitativas baseado na medida dos
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comprimentos de onda e intensidade das linhas espectrais emitidas pela excitacdo secundaria dos

elementos.

As amostras foram submetidas a um exanetalografico o que envolveu a preparagéo
adequada das amostras de acordo com a nag8id E3-95; que consistem em embutimento
em baquelite das amostras, lixamentograma 220, 320, 400, 600 e 1200, respectivamente. A
limpeza das amostras faz-se necessario antes do polimento, para que ndo haja contaminacdo do
pano de polimento. Desta forma, a superficie da amostra foi lavada com um algoddo embebido
em detergente, sendo enxaguada em seguida. As amostras foram submetidas a banho de acetona
em equipamento de ultrassom Bransonic 22@ante alguns segundos, para eliminacdo de
possiveis residuos deixados pelo lixamento. O polimento mecanico foi feito com o uso de pasta
de diamante de 6,0 um, em pano de nylon essrlDP-DUR lubrificado com alcool etilico
absoluto e na sequéncia, polimento final quasta de diamante de 1,0 um em pano de nylon
Struers DP-NAP lubrificado com alcool etilico absoluto, até a total eliminacdo de riscos. Para a
revelacado da microestrutura foi empregada ac8olule ataque quimico de Kroll: 65 mL de agua
destilada, 5 mL HF (48%) e 30 mL de HpNO

Concluido o ataque, as analises microsma®iforam elaboradas através do microscopio
otico de luz refletida modelo Olympus BX60M,aaalise microestrutural mais detalhada foi

realizada em microscopio eletronico de varredura (MEV) Jeol, modelo JXA 840-A.

As figuras abaixo apresentam as micragsafdas ligas Ti-20Nb; Ti-25Nb e Ti-35Nb,

relacionando as diferentes taxas de resfriamento e as microestruturas formadas.
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Figura 2: Micrografias de MEV da liga Ti-20Nb mostrando as fasesD D acicular
distribuidas nos graos variando em tamanho e volume de acordo com a taxa de

resfriamento imposta.
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Figura 3: Micrografias da amostra Ti-20Nb com aumentos de 1.000 vezes na (a) regido | e
(b) regiao VI.

Figura 3: Microestrutura obtida via TEM da (a) regido |, onde se observa a fase
martensitica D e a fase E ambas também identificadas pelos seus padrdes de difracdo e da

(b) regido VI, onde se constata a presenca da fa¥e

Micrografias de maiores aumentos evidencraslhor a microestrutura formada para esta
liga com 20% de Nb.
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Figura 4: Micrografias da amostra Ti-20Nb com aumentos de 1.000 vezes na (a) regido | e
(b) regiao VI.
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Figura 5: Micrografias de MEV da liga Ti-25Nb mostrando as fasesD D acicular

distribuidas nos gréos E variando em tamanho e volure de acordo com a taxa de

resfriamento imposta.
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Figura 6: Micrografias da amostra Ti-25Nb na regido | com aumentos de 500 e 2.000 vezes.

Figura 7: Micrografia da amostra Ti-25Nb nas regides V com aumento de 2.000 vezes.
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Figura 8: Micrografias de MEV da liga Ti-35Nb mostrando as diferentes fases formadas.
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