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RESUMO

Ligas de titanio estdo sendo desenvolvidas para uso em implantes ortopédicos devido as suas propriedades mecanicas adequadas,
biocompatibilidade e resisténcia a corrosao. Neste trabalho, foram realizados estudos eletroquimicos nas ligas Ti-Mo com 6, 10 e 20 Mo (%
m/m) na estrutura bruta de fusdo, em solug&o de Na,SO, 0,15 mol L~ e solug&o fisioldgica de Ringer. Os valores dos potenciais de repouso
indicam que estas ligas apresentam tendéncia semelhante a formagéo de 6xido espontaneo, enquanto que os perfis obtidos por voltame-
tria ciclica mostram que estas ndo sofrem corroséo por pites até potenciais de crescimento iguais a 8,0 V (vs ECS). Nos estudos potencio-
dindmicos associados aos cronoamperométricos, as analises do potencial de circuito aberto indicaram que a presencga do ion cloreto ndo
afeta a estabilidade dos dxidos anddicos formados.
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ELECTROCHEMICAL STUDIES ON Ti-Mo ALLOYS OF INTEREST TO BIOMATERIALS

ABSTRACT

Ti alloys are being developed to be used in orthopedic implants due their mechanical properties, biocompatibility and corrosion
resistance. At this paper are reported electrochemical studies on the as-cast Ti-Mo alloys with 6, 10 and 20 Mo (wt.%), in 0,15 mol/L
Na,SO, solution and Ringer physiological solution. Analyses of the rest-potential indicated that all alloys present the same tendency to a
spontaneous passivation, while cyclic voltammograms showed not transpassivation up to potentials of 8,0 V (vs ECS), indicating high
corrosion resistance. The comparison among open-circuit profiles of the anodic oxides growth in Ringer and Na,SO, solutions, are show-
ing that the presence of chloride ions during the anodization is not influencing the oxides chemical stability.

Keywords: Ti-Mo alloys, Corrosion, Biomaterials, Implants

1. INTRODUGAO Recentemente, estas ligas tém sido intensamente
estudadas em relagdo a caracterizagdo dos Oxidos superficiais

Ligas de Ti, por apresentarem propriedades mecéanicas formados por diferentes métodos, onde pode-se citar, entre
apropriadas, resisténcia a corrosdo, biocompatibilidade, boa outros, os trabalhos de Lavos-Valereto et al. [4] e Oliveira et al. [5].
durabilidade, entre outras qualidades, tornam-se materiais Com o objetivo de obter mais informagdes sobre o filme passivo
interessantes para pesquisas na area biomédica. O desen- formado sobre a liga Ti-6Al-7Nb em condi¢bes simulando o
volvimento de um biomaterial, que preencha os requisitos de meio fisiologico, Lavos-Valereto et al. [4] estudaram a influéncia
biocompatibilidade e biofuncionalidade, demanda um estudo do potencial no comportamento eletroquimico da liga em solu-
aprofundado de suas propriedades mecanicas, resisténcia a ¢ao de Hank aerada, a 25 °C, pH 7,8; Oliveira et al. [5], por sua
corrosdo e propriedades bioldgicas, de forma a desempenhar vez, realizaram analises eletroquimicas sobre as ligas Ti-50Zr e
de maneira adequada as fungdes para o qual é projetado [1-2]. Ti-13Nb-13Zr, brutas de fusdo e tratadas termicamente, em

Com o objetivo de se obter ligas metdlicas com estru- eletrolitos distintos (simulando ou n&o o meio fisioldgico).

turas e propriedades mecanicas (modulo de elasticidade) mais Recentemente, ligas Ti-Mo tém sido objeto de dife-
adequadas aquelas dos o0ssos e resisténcia a corrosao rentes estudos eletroquimicos. Pode-se citar, por exemplo, o
semelhantes as da liga Ti-6Al-4V, amplamente empregada trabalho de Wang et al. [6], onde a composigao de filmes passivos
como biomaterial na area de implantes ortopédicos, estdo sobre ligas de Ti-15Mo, formados em HCI 1,0 e 4,0 mol 1e
sendo desenvolvidas e estudadas novas ligas a base de Ti, H,SO,4 2,0 mol L-1 a 70 °C sob polarizagdo anddica foram
com adi¢éo de diferentes elementos de liga. Estes elementos, investigados por XPS e técnicas eletroquimicas. A baixos poten-
geralmente, podem ser classificados como estabilizadores alfa ciais de polarizagao anddica foi verificado que a superficie do
(ex. Al e O) ou beta (ex. V e Mo), aumentando a temperatura na oxido é rica em Mo enquanto que a altos potenciais ha um
qual a fase alfa é estavel ou estabilizando a fase beta a baixas enriquecimento de Ti. Por sua vez, Sakaguchi et al. [7] estu-
temperaturas, respectivamente. Os elementos de liga Ni, Mo e daram a resisténcia a corroséo da liga Ti-30Mo por testes de
Pd, por exemplo, melhoram a resisténcia a corroséo do titanio imersao e medidas eletroquimicas. A resisténcia a corrosédo
comercialmente puro em determinados meios [3]. obtida por testes de imersdo em solugdo de HCI 35% foi
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aproximadamente 10 vezes maior que a do Ti puro, enquanto
que as curvas de polarizagdo potenciodinamica mostraram que
a liga apresenta potencial de corros@o mais nobre e densidade
de corrente mais baixa que o Ti puro.

Habazaki et al. [8] estudaram filmes de oxidos tipo
barreira em ligas Ti-Mo (11,5-37,0 % Mo) crescidos a 20 V e
100 V em solugéo de pentaborato de amoénio 0,1 mol L-'. Os
resultados indicaram que a estrutura dos filmes anddicos
formados sobre Ti pode ser modificada pela incorporagdo de
Mo vindo do substrato e que filmes anddicos amorfos e unifor-
mes podem ser obtidos com uma relativa alta capacitancia e
uma baixa densidade de defeitos. Por fim, Popa et al. [9] anali-
saram o comportamento de novas ligas industriais Ti-Mo-Ni-Pd
em meios acidos (acido oxalico 10%, acido cloridrico 1% e 10%
e acido sulfurico 5, 10, 20 e 30%) em diferentes temperaturas
(25, 50 e 75 °C). Verificaram que o efeito dos componentes
(Ni, Mo e Pd) no comportamento desta liga em solugdes acidas
¢ deslocar o potencial de circuito aberto para valores mais
positivos induzindo passivagdo espontanea por formagéo de
um oxido compacto e protetor de TiO, em sua superficie.

O presente trabalho teve como objetivo realizar estudos
eletroquimicos sobre ligas Ti-Mo com diferentes composigdes,
na estrutura bruta de fusdo, obtidas pelo método de fuséo a
arco voltaico, em um eletrélito simulando o meio fisioldgico a
temperatura ambiente. Consultas a literatura cientifica usando
varios motores de busca, como por exemplo, SciELO — Web of
Knowledge, entre outros, ndo indicaram trabalho cientifico
coincidente com o descrito neste artigo.

2. METODOLOGIA

As ligas Ti-Mo com 6, 10 e 20 Mo (% m/m) foram
preparadas por fusdo a arco voltaico, em atmosfera de argbnio,
seguindo um procedimento descrito na literatura [10,11]. Suas
composigdes quimicas foram analisadas por Espectrometria de
Energia Dispersiva — EDS e Fluorescéncia de Raios X — XRF.

2.1 Estudos eletroquimicos

Todos os experimentos eletroquimicos foram realizados
em uma célula eletroquimica convencional, com 0,44 cm?2 de
area exposta para o eletrodo de trabalho, tendo como contra-
eletrodo um cilindro de grafite e como o referéncia Eletrodo de
Calomelano saturado. As solugdes eletroliticas de trabalho foram
Na,SO, 0,15 mol L-! e Ringer (NaCl 8,61 g L-1, CaCl, 0,49 g L1,
KCl 0,30 g L-"), aeradas e mantidas a temperatura ambiente.
Todas as ligas foram estudadas na estrutura bruta de fuséo.

As medidas eletroquimicas descritas nos itens abaixo
foram realizadas com auxilio de um potenciostato/galvanostato
da marca Solartron, modelo 1287, interfaceado com um
microcomputador PC pentium 200 MHz.

2.2 Medidas dos potenciais de repouso

O procedimento utilizado para medir o potencial de
repouso das ligas nas diferentes solugdes estudadas consistia
em polir o eletrodo com lixa de granulagdo 1500 e fixa-lo na
célula eletroquimica contendo a solugéo eletrolitica. A variacéo
no valor do potencial era acompanhada até que o mesmo
permanecesse constante.

2.3 Voltametria ciclica

Inicialmente o eletrodo era polido com lixa 1500, lavado
com agua deionizada e em seguida colocado na célula com
solugédo eletrolitica. Aplicava-se entdo um potencial inicial
catddico (situado na regido de desprendimento de hidrogénio)
e iniciava-se imediatamente uma varredura de potencial no
sentido catddico — anddico com diferentes velocidades de
varredura: 100, 50, 25, 5 e 1 mV s=1, até um potencial final de
crescimento (Eg) igual a 8,0 V. Quando esse potencial era
atingido, fazia-se uma varredura inversa até voltar ao potencial
inicial. Este procedimento era repetido até ser confirmada a
reprodutibilidade das medidas.

2.4 Estudos da estabilidade dos 6xidos anédicos

O procedimento experimental foi o mesmo utilizado
Oliveira et al. [11] e Oliveira et al. [12]. Inicialmente, preparava-se
a superficie dos eletrodos com polimento em lixa de granulagéo
1500, e em seguida fazia-se um ensaio voltametria de
varredura linear de potenciais a 50 mV s=! para o crescimento
do o6xido, onde o potencial final era mantido até o valor da
corrente atingir um valor estacionario. Em seguida, o circuito
era aberto e acompanhava-se 0 processo espontaneo de
variagdo do potencial com o tempo. O potencial final de
crescimento, Ef, situava-se dentro dos limites estabelecidos
pela regido passiva.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Analise quimica

A composi¢cdo quimica das ligas Ti-Mo foi obtida
utilizando-se as técnicas de Espectrometria de Energia
Dispersiva — EDS e Fluorescéncia de raios X — XRF. Os resul-
tados obtidos por estas técnicas nas analises em diferentes
pontos indicaram que a composi¢do esta proxima a nominal
para todas as ligas, conforme mostrado na Tabela 1.

Tabela 1
Analise de elementos por EDS e XRF para ligas Ti-Mo
Liga EDS XRF
Composigao nominal Mo/(m/m %) Mo/(m/m %)
Ti-6Mo 6,5 6,3
Ti-10Mo 9,7 10,1
Ti-20Mo 17,8 18,2
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3.2 Potenciais de repouso

Um experimento tipico para o estudo da estabilidade
metalica consiste na medida de seus potenciais de repouso,
Erep [13]. Através deste processo espontaneo pode-se
conhecer e comparar a magnitude dos potenciais de repouso e
o tempo necessario para sua estabilizagdo. Mogoda et al. [14]
e [15] utilizaram esta técnica para estudar como um filme de
ZrO, crescido anodicamente sobre Zr se comporta em solu-
¢oes de H3PO, com diferentes pHs e em solugdes de H,SO4 com
diferentes aditivos (FeSO,4, HI e K,CrOy,), respectivamente.

O comportamento de novas ligas industriais Ti-Mo-Ni-Pd
em meios acidos (acido oxalico 10%, acido cloridrico 1% e 10%
e acido sulfurico 5, 10, 20 e 30%) em diferentes temperaturas
(25, 50 e 75 oC) foram estudadas por Popa et al. [9]. Esta liga
contém elementos que facilitam diretamente a passivagao (Ni e
Mo) e um metal nobre, Pd, que diminui diretamente os proces-
sos catddicos. O efeito destes componentes no comportamento
da liga em solugdes acidas é deslocar o potencial de circuito
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aberto para valores mais positivos induzindo a passivagao
espontanea por formagdo em sua superficie, de um o6xido
compacto e protetor de TiO,. Este filme confere uma alta
estabilidade resisténcia a corroséo para esta liga [9].

Os resultados obtidos no presente trabalho, para ambas
as solugbes eletroliticas estudadas, Na,SO, (0,15 mol L-1) e
solugéo de Ringer (Fig.1), apresentam um perfil semelhante,
com o potencial variando lentamente para valores mais
positivos, até atingir a um valor estacionario. Esta variagao para
valores mais positivos € um indicativo que a superficie metalica
esta sendo modificada por um filme de oxido do metal e
também que as ligas sofrem passivagcdo espontdnea nas
solugbes estudadas. Estes resultados estéo de acordo com os
obtidos por Popa et al. [9].

Analisando-se os resultados obtidos, pode-se verificar
que as ligas estudadas apresentam valores proximos, dentro
do erro experimental. Isto indica que as estas ligas possuem
tendéncia semelhante a formagao de 6xido espontaneo.
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Fig. 1 — Variagéo do potencial de repouso para as ligas Ti-6Mo, Ti-10Mo e Ti-20Mo,
nas solugdes de (a) Na,SO, 0,15 mol L= e (b) Ringer.

A partir desses resultados, pode-se fazer uma compa-
racao entre os valores de potencial de repouso obtidos para as
ligas nas diferentes solugdes estudadas (Figs. 1a e 1b), sendo
que os valores mais andédicos sdo encontrados na solugao de
Na,SO,4, enquanto que os mais catodicos na solugdo de
Ringer. Este fato parece indicar que na solugéo de Na,SO, as
ligas apresentam um filme de 6xido espontaneo com melhores
caracteristicas protetoras que aqueles formados na solugédo
Ringer.

3.3 Voltametria ciclica

Os voltamogramas obtidos para as ligas Ti-Mo na
solugao de Na,SO, encontram-se na Fig. 2a. Pode-se notar um
perfil tipico para metais valvula [16], isto €, durante a varredura
catodica-anodica de potencial encontram-se a regido de
formagao e crescimento do 6xido anddico, regido passiva e ndo
é verificada a transpassivagdo. Ja na varredura inversa, a
corrente cai rapidamente a valores proximos de zero e
mantém-se assim até o final da varredura, sem evidenciar
redugéo do 6xido crescido anteriormente. A auséncia da regido
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transpassiva e da redugdo do o6xido sdo caracteristicas
importantes dos metais valvula na maioria dos eletrdlitos.

Na solugdo de Ringer (Fig. 2b), pode-se verificar que
mesmo em solugdes contendo ions Cl-, os perfis voltamétricos
indicam a formagdo de um filme passivante sobre a superficie
das ligas, com posterior crescimento do mesmo, sem a ocor-
réncia de transpassivagao até o potencial final de crescimento
(Eg) igual a 8,0 V. O fato de nao ter sido verificada corroséo por
pites nas varreduras de potencial em solu¢des contendo ions
Cl-, sugere uma elevada resisténcia a corrosdo destas ligas.
Resultado semelhante foi obtido por Oliveira et al.[5] para a liga
Ti-13Nb-13Zr tanto com ou sem tratamento térmico, que ndo
apresentou transpassivagéo até potenciais de crescimento
iguais a 8 V em condigbes semelhantes as utilizadas neste
trabalho. Por outro lado, os mesmos autores encontraram que
a liga Ti-50Zr (% at.) apresentou corrosao por pites, sugerindo
que a adigdo de Zr ao Ti, ao contrario do Mo, favoreceu a
COrrosao por pites.

O valor encontrado para ;s €m todos os casos estuda-
dos foi da ordem de pA, indicando que os filmes de 6xido
formados nestas condigbes conferem boa prote¢éo ao substrato
metalico, numa determinada regido de potenciais onde esta
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corrente se mantém constante. Resultado semelhante foi obtido
por Sakaguchi et al. [7], que estudaram a resisténcia a corrosao
da liga Ti-30Mo por testes de imersdo e medidas eletroquimicas.
Aresisténcia a corroséo obtida por testes de imerséo em solugéo
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de HCI 35% foi aproximadamente 10 vezes maior que a do Ti
puro, enquanto que as curvas de polarizagéo potenciodinamica
mostraram que a liga apresenta potencial de corroséo mais nobre
e densidade de corrente mais baixa que o Ti puro.
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Fig. 2 — Voltametrias ciclicas para as ligas Ti-6Mo, Ti-10Mo e Ti-20Mo, em solugédo
de (a) Na,SO, e (b) solugéo de Ringer. vg = 50 mV s—1.

E interessante notar também que, para potenciais
maiores que 4,0 V (Fig. 2) comeca haver um aumento da
corrente durante a varredura catddica-anddica de potencial.
Este aumento da corrente ¢ tipico para o Ti e suas ligas [17] e
deve-se a reacdo paralela de oxidagdo da agua com posterior
desprendimento de oxigénio. Deve-se ressaltar que com o
aumento do teor de Mo ha uma diminuigdo nesta corrente,
sugerindo a formagéo de um filme de 6xido mais resistivo, ou
seja, mais protetor.

A variagéo da velocidade de varredura pode ocasionar
mudangas nas velocidades de formagdo e crescimento dos

oxidos, migragdo de ions no interior do 6xido, etc., modificando
a resisténcia a corrosdo de um metal. Por isto, com o objetivo
de complementar os estudos de resisténcia a corrosédo foram
feitas, para as ligas Ti-Mo em solugéo contendo ions CIT,
voltametrias ciclicas com diferentes velocidade de varredura.
Os resultados obtidos (Fig. 3) mostram um perfil i vs E seme-
lhante em todas as velocidades e que o valor da corrente passiva
diminui com a diminuigdo da velocidade. Pode-se notar também
gue em nenhum caso houve corrosao por pites, indicando que
mesmo em condigdes mais severas (velocidades mais lentas), as
ligas estudadas apresentam resisténcia a corroséo por pites.
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Fig. 3 — Voltametrias ciclicas para a liga Ti-10Mo, em solugdo de Ringer. vg = 1, 25, 50 e 100 mV s=".
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3.4 Estudos da estabilidade dos 6xidos anédicos

Tendo-se alguns dos parametros eletroquimicos dos
sistemas sob andlise, foram feitos estudos da estabilidade dos
oxidos crescidos anodicamente sobre todas as ligas estudadas.
Os estudos foram feitos nas solugcdes de Na,SO, e Ringer,
para verificar possiveis diferengas nas propriedades dos filmes
crescidos nestas diferentes solugdes.

Os perfis obtidos foram semelhantes e exem-
plificando os resultados obtidos, na Fig. 4a encontram-se a
curva de formagdo do oxido sobre a liga Ti-20Mo em
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solugdo de Na,SO,4 com Er = 8,0 V, e na Fig. 4b encontra-se
o perfil cronoamperométrico obtido para este mesmo
sistema apds a formacao do filme. Analisando-se este perfil,
pode-se verificar que o valor da corrente cai rapidamente no
inicio e mais lentamente apés um determinado tempo, até
ficar estacionaria. Atribui-se essa variagédo lenta e continua
da corrente passiva ao envelhecimento do filme de o6xido
anddico, com possivel desidratacdo e rearranjos estruturais
devido a presenga do campo elétrico. Este envelhecimento
aumenta a resisténcia a corroséo e pode tornar o filme mais
compacto [17].
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Fig. 4 — (a) Curvas de formagéo do filme de 6xido e
(b) curva cronoamperométrica sobre Ti-20Mo em solu¢éo de Na,SO, com Eg = 8,0 V.

Apos o crescimento e envelhecido do 6xido, o circuito era
aberto e assim estudava-se a sua estabilidade através do pro-
cesso de dissolugao espontanea, uma vez que esta analise € um
experimento tipico para o estudo da estabilidade de dxidos.

Feitos estes estudos para todas as ligas, pbde-se
definir, comparar e analisar os valores do potencial de circuito
aberto para o sistema 6xido anddico / solugéo.

3.4.1 Potencial de circuito aberto (E.,) para as ligas / 6xidos
anodicos

Os resultados obtidos foram semelhantes para todas as
ligas, por isso representando todos eles, na Fig. 5 séo apresen-
tadas as curvas de variagdo de E., para os oxidos anodicos
crescidos sobre a liga Ti-20Mo a diferentes Egs, em solugéo de
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Fig. 5 — Potenciais de circuito aberto em fungdo do tempo para a liga Ti-20Mo, em solugdo de Na,SOy,
apos envelhecimento do 6xido crescido a diferentes E.
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Na,SO,. Pode-se notar que, quanto maior o potencial de cres-
cimento do 6xido, maior é o potencial de circuito aberto, por
isso, as andlises seguintes foram feitas apenas para Eg = 8,0 V.
Este resultado é semelhante ao obtido por Abd El-Motaal
[18] que estudou eletroquimicamente diferengas entre um filme
de oxido crescido sobre zirconio em solugbes de HNO; e
H,S0O;,. Isso se deve ao fato que quanto maior é o potencial de
crescimento, mais espesso o filme de 6xido pode estar favo-
recendo a passivacdo do metal e, segundo El-Taib Heakal et
al. [19], quanto mais positivo for o potencial de circuito aberto
mais nobre é o filme formado, pois ha mais rearranjos estruturais
tornando o filme de 6xido mais protetor contra a corrosao.
Comparando-se agora Egy para Oxidos crescidos a
Er = 8,0 V em diferentes solugdes eletroliticas (Figs. 6a e
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6b), pode-se verificar que para os 6xidos formados nas
solugbes de Na,SO, e de Ringer ndo foi verificada diferenca
significativa entre os E_,, indicando que a presenca do ion
cloreto ndo estd afetando a estabilidade dos oxidos
crescidos anodicamente, ao contrario do encontrado para
os oxidos formados espontaneamente.

Uma comparagdo importante que pode ser feita
utilizando esta técnica é a analise da influéncia da
concentragdo de molibdénio nas ligas estudadas no
potencial de circuito aberto do filme de o6xido anddico
crescido sobre as mesmas. Nos resultados apresentados
nas Figs. 6a e 6b pode-se verificar que ndo ha diferenga
significativa nos valores de E.4 para todas as ligas, em
ambas as solugdes.
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Fig. 6 — Potenciais de circuito aberto em fungéo do tempo para diferentes ligas
Ti-Mo, em solugéo de (a) Na,SO, e (b) Ringer, apds envelhecimento do dxido crescido a Er = 8,0 V.

4. CONCLUSAO

As anadlises dos valores de potencial de repouso
indicaram que as ligas estudadas possuem tendéncia
semelhante a formagdo de oxido espontaneo. Estes filmes
apresentaram melhores caracteristicas protetoras quando
formados na solugdo de Na,SO, do que na solugéo fisioldgica
de Ringer.

Os resultados obtidos por voltametria ciclica mostraram
que estas ligas ndo apresentaram transpassivagdo até
potenciais de crescimento iguais a 8,0 V em solugdes contendo
Cl-, mesmo a velocidades de varredura lentas, evidenciando
uma elevada resisténcia a corrosdo em meios simulando o
ambiente fisioldgico. Estes resultados mostraram também que
com o aumento do teor de Mo nas ligas ha uma diminuigéo da
corrente de oxigénio, indicando que as ligas com teor mais alto
deste elemento apresentam filmes de 6xidos andédicos mais
resistivos.

Nos estudos potenciodindmicos associados aos
cronoamperométricos as analises do potencial de circuito
aberto indicaram que a presenga de um ion mais agressivo,
como o cloreto, ndo esta afetando a estabilidade dos o6xidos
anodicos formados, ao contrario do encontrado para os 6xidos
formados espontaneamente.
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