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RESUMO

A utilizacao de ligas metalicas na area médica € uma revolucdo tanto para a ciéncia, por
envolver as mais complexas tecnologias de processos e projetos, como para a qualidade de
vida das pessoas. Contudo, os materiais utilizados atualmente na fabricacéo de implantes e
outros dispositivos, sobretudo a liga de titdnio Ti6Al4V, ainda enfrentam diversos
questionamentos relacionados a toxicidade dos seus elementos de liga quando liberados na
forma de ions no organismo humano. Dessa forma, estudos recentes tém investigado novos
materiais que apresentam um conjunto de propriedades que permitam o desempenho e
aplicacdes ndo atingidas pelos materiais ditos convencionais ou tradicionais. Neste estudo, a
resisténcia a corrosdo da Til6Nb10Hf, livre de elementos tdxicos e alergénicos, foi comparada
com o tradicional Ti6Al4V. Medidas de potencial de corrosao e espectroscopia de impedancia
eletroquimica durante um longo periodo de imersao (até 144 h) em solucéo fisioldgica de
Ringer foram utilizadas para acompanhar o comportamento corrosivo. Ademais, testes de
polarizagcdo potenciodindmica também foram realizadas para avaliar o comportamento
anodico. Ambos os potenciais de corrosdo variam significativamente com o tempo de imersao,
deslocando-se para potenciais mais nobres. Ap6s 2 h de imerséo, o potencial de corrosao das
ligas é semelhante, mas a liga Ti6Al4V apresenta maior valor de impedancia (|Z|) em baixa
frequéncia do que a liga Til6Nb10Hf, indicando a formacdo de uma camada passiva mais
resistente. Com o prolongamento do tempo de imerséo, este comportamento se inverte e a liga
Til6Nb10Hf apresenta maior resisténcia a corrosdo. Além disso, em valores elevados de
potencial de eletrodo, a liga Til6Nb1OHf mostra um comportamento de polarizacéo
eletroquimica melhor do que o da liga Ti6Al4V. Nenhum dos materiais apresentou corrosdo
por pites em solucao fisioldgica de Ringer.
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INTRODUCAO

O esforgco no desenvolvimento de componentes capazes de substituir ou reparar partes
danificadas do tecido humano ¢ ininterrupto. Contudo, com o aumento da expectativa de vida
da populagdo mundial e consequente perda de fungdes do corpo devido ao processo de
envelhecimento, a demanda por implantes artificiais e outros dispositivos médicos tém
aumentado rapidamente.
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Na fabricagdo de componentes para implantes utilizados na restauragdo de tecidos duros,
materiais resistentes a corrosdo, biocompativeis, com elevada resisténcia mecanica e com
reduzido modulo de elasticidade sdo necesséarios. Os requisitos ligados a corrosdo, a
biocompatibilidade e a resisténcia mecéanica sdo bastante 6bvios, enquanto que a necessidade
de materiais com menor modulo de elasticidade estd associada a ocorréncia de deformacGes
elasticas de tecidos 6sseos junto aos dispositivos implantados ).

Contudo, as ligas metalicas utilizadas atualmente na &rea médica atendem apenas parcialmente
0s requisitos técnicos anteriormente mencionados e, dessa forma, ainda causam complicac6es
pos-cirargicas. Os agos inoxidaveis e as ligas de cobalto-cromo sofrem corrosao quando em
contato com o organismo vivo. O produto de corroséo gerado €, em alguns casos, responsavel
por reacdes alérgicas relacionadas a presenca dos elementos cobalto, niquel e cromo @, No caso
da liga de titanio TI6AI4V, a quantidade de ions metalicos liberados da camada superficial de
oxido interfere principalmente no processo de osseointegracdo ). Testes realizados com a liga
em animais verifica-se a presenca de altos niveis de aluminio na vizinhanca do implante.
Estudos in vitro demonstram que a presenca de ions aluminio e vanadio inibem a
osseointegracdo, enquanto na presenca de outros elementos de liga, como o zircénio, a
osseointegracdo é favorecida ) Existem ainda relatos de complicacBes associadas com o
afrouxamento asséptico e movimentacdo do implante; todas elas decorrentes da grande
diferenca de rigidez entre os materiais implantados e 0 0sso humano, o que ocasiona a perda de
densidade mineral 6ssea relacionada ao fendémeno conhecido como “stress shielding” ©.

Dessa forma, grandes esforgos estédo sendo empregados no desenvolvimento de ligas com maior
biocompatibilidade, baixo médulo de elasticidade e com melhor processabilidade. Dentro deste
contexto, este estudo propde realizar uma analise comparativa entre comportamento corrosivo
da nova liga de titdnio Til6Nb10Hf, constituida de elementos quimicos atoxicos e ndo
alergénicos, com a liga Ti6AI4V.

MATERIAIS E METODOS

A liga Til6Nb10Hf foi adquirida na forma fundida da empresa Ercata Gmbh/Alemanha, a qual
foi cortada em barras de segéo retangular de 25 x 20mm. O material foi entdo submetido ao
processo de forjamento rotativo em matriz aberta, com repetidos aquecimentos em forno mufla
até a temperatura de 1000°C (campo de fase beta) e estabilizacdo térmica, propiciando a
producdo de barras de secdo circular com didmetro de aproximadamente 12mm. O processo
foi realizado em um equipamento FENN modelo SF de quatro martelos. Apds processamento,
realizou-se um tratamento térmico na temperatura de 850°C por 1h, seguido de um resfriamento
rapido a uma temperatura de -4°C.

Um potenciostato Gamry Reference 3000 conectado a uma célula eletroquimica de trés
eletrodos, consistindo de um contra eletrodo de platina, um eletrodo de referéncia de
prata/cloreto de prata (Ag/AgCl em KCI saturado) e eletrodos de trabalho cilindricos com uma
area exposta de 0,785 cm? embutidos em resina de poliéster, foram utilizados para avaliar a
resisténcia a corrosdo. Antes das medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)
e polarizagdo potenciodindmica (PP), os eletrodos de trabalho foram lixados até a granulacéo
de 600, limpos com agua destilada e imersos em uma solugédo de Ringer (8,6 g NaCl + 0,30 g
KCI + 0,33 g CaCl2.2H20 em 1000 mL H20) a temperatura ambiente. Para garantir a
reprodutibilidade dos resultados, trés medidas foram feitas para cada condi¢do. Apos a imersao



dos eletrodos, o potencial de circuito aberto (Eoc) foi monitorado por 2 h. Em seguida, foi
realizada uma medida de EIE, com uma amplitude de perturbacéo de 10 mV ao redor do valor
de Eqc, uma faixa de frequéncia de 100 kHz a 10 mHz, e uma taxa de aquisicdo de 10 pontos
por década. Medidas de EIE foram repetidas ap0s 24, 48, 72 e 144 h de imerséo nos valores de
de Eqc encontrados em cada periodo de tempo. Testes de polarizagdo potenciodinamica foram
realizados apds 2 h de imersdo, a uma taxa de varredura de 1 mV/s, iniciando em -0,5 V abaixo
do de Eqc até um potencial de 3 Vagagcl.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores médios de potencial de circuito aberto monitorados antes das medidas de EIE para
0 Ti6Al4V e Til6Nb10OHf sdo apresentados na Figura 1. Apo6s a imersdo dos eletrodos de
trabalho na solucdo de Ringer, observa-se que os potenciais de eletrodo se deslocam para
potenciais mais nobres, permanecendo praticamente inalterados (considerando o desvio padrao)
apos 24 h de imersdo. Este comportamento € tipico de metais que exibem a formacdo
espontanea de uma camada passiva, promovendo a estabilizacdo do potencial de circuito aberto
devido a reducdo da dissolucdo do metal. A partir da Figura 1, também pode ser visto que 0s
valores de Eqc encontrados para ambos materiais sao semelhantes e seguem a mesma tendéncia
conforme o tempo de imersdo. Esse comportamento pode estar associado com o fato do filme
passivo, que cresce sobre a superficie dos dois materiais, ser composto basicamente pelo mesmo
tipo de 6xido, i.e., TiOs..
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Figura 1 - Valores de potencial de circuito aberto monitorados antes das medidas de EIE.

A Figura 2 mostra os diagramas de Bode (modulo de impedancia, |Z|, e angulo de fase, 0, vs.
frequéncia, f) para as ligas de Ti6Al4V e Til6Nb10Hf em fungdo do tempo de imerséo.
Observa-se que os diagramas de Bode apresentam duas regides diferentes: (i) uma de alta
frequéncia, na qual o médulo de Z é quase constante e 0 angulo de fase é perto de 0°, indicando
um comportamento resistivo, que esta associado a resisténcia da solugéo e (ii) uma regido de
média e baixa frequéncia, na qual o |Z| vs. f apresenta uma inclinagdo proxima de -1, enquanto
0 angulo de fase tende para valores préximos de -90° conforme o tempo de imersdo. Valores
de angulo de fase proximos a -90° indicam comportamento puramente capacitivo, o qual é
caracteristico de metais passivos que exibem elevada resisténcia a corrosdo. Nestes diagramas,
pode se observar também a presenca de duas constantes de tempo de relaxacéo (i.e., uma na
regido de média e outra na de baixa frequéncia), fato que pode ser interpretado com a presenca
de um filme passivo composto por uma dupla camada de ¢xido ®). Isto corrobora com um



estudo prévio ) que demonstra que a camada passiva formada na superficie do titanio e suas
ligas é composta por uma camada interna que atua como uma barreira altamente resistente a
corrosdo e uma camada externa, que € porosa e exibe baixa resisténcia a corrosdo. Tendo isto
em mente, pode-se propor que a constante de tempo encontrada em baixas frequéncias esta
diretamente relacionada com 0s processos eletroquimicos que ocorrem na camada interna
(camada barreira), jA& a constante de tempo encontrada em frequéncias intermediarias
corresponde a camada externa (camada porosa). Para ambos 0s materiais, verifica-se um
aumento dos valores absolutos de impedancia (|Z|) em baixa frequéncia conforme o tempo de
imersdo, indicando melhoria da resisténcia a corrosdo devido ao espessamento da camada de
Oxido. Apos 2 h de imerséo, a liga Ti6Al4V apresenta um valor de impedéncia (|Z[) em baixa
frequéncia levemente maior do que a liga Til6Nb10Hf. No entanto, a resisténcia a corrosdo da
liga TiL6Nb10Hf é superior & da liga Ti6Al4V apo6s 144 h de imersdo, uma vez que a primeira
liga exibe um valor de |Z| na frequéncia de 0,01 Hz de 6,6 x 10° Q.cm?, enquanto a segunda
liga apresenta um valor de 3,3 x 10° Q.cm?.
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Figura 2 — Diagramas de Bode para os materiais estudados apds imersao em solucdo de Ringer
por: (a) 2h, (b) 24 h, (c) 48 h, (d) 72 h e (e) 144 h.

As curvas de polarizacdo para a liga de Ti6Al4V e Til6Nb10Hf em solucdo de Ringer apos 2
h de imersdo sdo mostradas na Figura 3. Observa-se um comportamento anodico semelhante
para as ligas, na qual a densidade de corrente aumenta rapidamente com o aumento do potencial,
atingindo a estabilizacdo em potenciais superiores a ~0,18 Vagagci. Este rapido aumento da
densidade de corrente pode estar relacionado ao fato de que a camada de 6xido ndo esta
totalmente formada com apenas 2 horas de imersao e, por isso, nao é espessa o suficiente para
compensar 0 aumento do potencial. Ambos Ti6AI4V e Til6Nb10HTf exibem uma ampla regido
passiva, mas com diferencas significativas nos valores de densidade de corrente passiva (ipass)
em valores elevados de potencial de eletrodo . Enquanto na faixa de potencial de 0,18 a 1,5



Vagagel, as ligas apresentam valores de ipass muito proximos (i.e., da ordem de 5 pA/cm?), em
potenciais superiores a 1,8 Vagiagcr @ densidade de corrente para a liga de Ti6Al4V aumenta
gradualmente, atingindo um valor de aproximadamente de 19 pA/cm? no potencial de 3
Vagiagel. Por outro lado, para a liga Til6Nb10HTf, 0 ipass permanece essencialmente inalterado
(de 5 — 7 uA/cm?) com o aumento do potencial até 3 Vagagci. Este comportamento indica que
o filme de 6xido formado na superficie da liga Til6Nb10Hf é mais estavel em elevados
potenciais de eletrodo. E importante mencionar que nenhuma das ligas sofreu corrosdo por
pites, que e caracterizada por um aumento abrupto e continuo na densidade de corrente anddica.
Outro comportamento que deve ser mencionado é a ocorréncia de um pico de corrente anodica
na faixa de potencial de 1,5 a 1,8 Vagagci para ambos os materiais. De acordo com a literatura
@, o surgimento deste pico pode estar associado & evolucio do oxigénio devido a eletrolise da
agua. No entanto, a densidade de corrente anddica no pico € muito maior para a liga Ti6AI4V
do que para a liga Til6Nb10Hf, o que pode estar relacionado a presenca de Nb no filme passivo,
alterando as propriedades semicondutoras do filme de 6xido passivo e, consequentemente,
suprimindo a reacao de evolucio de oxigénio ©.
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Figura 3 — Curvas de polarizacdo potenciodindmica para a liga de Ti6Al4V e Til6Nb10Hf apos

2 h de imerséo em solugéo de Ringer.

CONCLUSOES

Neste estudo, a resisténcia a corrosdo da Til6Nb10Hf foi comparada com o tradicional
Ti6Al4V. A partir dos resultados concluiu-se que ambos 0s materiais estudados passivam apds
24 h de imersdo em solucdo de Ringer. Além disso, a resisténcia a corrosdo das ligas Ti6Al4V
e Til6Nb10Hf aumenta com o tempo de imersdo. Entretanto, apos 144 h de imersdo, a liga
Til6Nb10Hf apresenta uma resisténcia a corrosdo duas vezes maior do que aquela da liga
Ti6Al4V. Em valores elevados de potencial de eletrodo, a liga proposta apresenta um
comportamento de polarizacdo eletroquimica melhor do que o da liga Ti6Al4V. Nenhum dos
materiais apresentou corrosao por pites na condigdo estudada.
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STUDY OF CORROSIVE BEHAVIOR OF Ti16Nb10Hf ALLOY FOR APPLICATION
IN SURGERY IMPLANTS

ABSTRACT

The use of metal alloys in the medical field is a revolution both for science, as it involves the
most complex technologies of processes and projects, and for people's quality of life. However,
the materials currently used in the manufacture of implants and other devices, especially the
titanium alloy Ti6AIl4V, still face several questions related to the toxicity of their alloying
elements when released in the form of ions in the human body. Thus, recent studies have
investigated new materials that have a set of properties that allow performance and
applications not achieved by conventional or traditional materials. In this study, the corrosion
resistance of Til6Nb10Hf, free of toxic and allergenic elements, was compared with the
traditional Ti6Al4V. Corrosion potential measurements and electrochemical impedance
spectroscopy during a long period of immersion (up to 144 h) in Ringer's saline solution were
used to monitor the corrosion behavior. Potentiodynamic polarization tests were also
performed to evaluate the anodic behavior. Both corrosion potentials vary significantly with
immersion time, shifting towards nobler potentials. After 2 h of immersion, the corrosion
potential of the alloys is similar, but Ti6Al4V alloy shows higher impedance value (|Z|) at low
frequency than Til6Nb10HTf alloy, indicating the formation of a more resistant passive layer.
With the extension of the immersion time, this behavior is reversed and the Til6Nb10Hf alloy
presents a higher corrosion resistance. Furthermore, at high electrode potential values, the
Ti1l6Nb10Hf alloy shows better electrochemical polarization behavior than the Ti6AI4V alloy.
None of the materials showed pitting corrosion in Ringer's saline solution.
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