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RESUMO

Neste trabalho foi estudada a resisténcia a corrosdo em solugdo de Ringer de duas ligas
metalicas utilizadas como biomateriais, a liga de titanio ASTM F67Grl e o0 a¢co inox ASTM
F139. Também foi estudado o comportamento da liga de titanio em regime de tribocorroséo
em solucdo de Ringer. A solucdo de Ringer foi o eletrolito escolhido para a realizacdo desse
estudo pelo fato de ser um meio comumente utilizado para simular as condigdes de corroséo
em meio fisiologico. Visando a realizacdo dos testes de tribocorrosdo, foi necessario o
desenvolvimento de um dispositivo capaz de impor um desgaste mecanico a amostras imersas
na solucdo de Ringer. A resisténcia a corrosdo das ligas foi efetuada através da realizagdo de
curvas de polarizacdo potenciodindmica e evidenciou uma resisténcia a corrosdo muito
superior por parte da liga de titanio em relacdo ao aco inox. Depois de projetado e fabricado o
dispositivo gerador de desgaste mecanico, utilizando testes de tribocorrosdo em regime
potenciostatico, foi estudado o comportamento da liga de titdnio frente a tribocorrosédo. Os
testes de tribocorrosdo avaliaram as correntes de corroséo, os volumes desgastados, a sinergia
entre o desgaste mecanico e corrosivo durante a tribocorrosao e a variacdo desses parametros
de acordo com variacGes na velocidade do penetrador e da carga aplicada sobre ele. Os
resultados dos testes de tribocorrosdo mostraram a grande influéncia que a carga e a
velocidade do penetrador exercem no desgaste tribocorrosivo, e mostraram também a grande
participacdo do desgaste devido a sinergia, sendo responsavel por 32 a 86% do desgaste total

nas condicdes estudadas.



ABSTRACT

In this work, the corrosion resistance in Ringer's solution of two alloys used as biomaterials,
ASTM F67Grl titanium alloy and stainless steel ASTM F139, was evaluated. The titanium
alloy tribocorrosion behavior in Ringer's solution was also studied. The Ringer's solution was
the electrolyte chosen in this study because it is a means commonly used to simulate the
conditions of corrosion in physiological environment. Aiming at achieving the tribocorrosion
tests, the development of a device capable of imposing a mechanical stress on the samples
immersed in Ringer's solution was required. The corrosion resistance of the alloys was
performed by conducting potentiodynamic polarization curves and results showed a much
higher corrosion resistance of the titanium alloy compared to stainless steel. Once designed
and manufactured the mechanical wear device, tribocorrosion tests in potentiostatic regime
was performed to study the tribocorrosion behavior of the titanium alloy. The tribocorrosion
tests evaluated the corrosion currents, the worn volume, the synergy between the mechanical
and corrosive degradation during tribocorrosion and the variation of these parameters
according to variations in the speed of the indenter and the load applied on it. The results of
tribocorrosion tests showed the great influence that the load and indenter speed play in
tribocorrosive wear, and also showed the large participation of wear due to synergy,
accounting for 32-86% of the total wear in the studied conditions.



CAPITULO 1: INTRODUGCAO

A tribocorrosdo é definida como sendo a deterioragdo sofrida por um material em
consequéncia da acdo de um meio corrosivo simultaneamente a um desgaste mecanico. O
desgaste pode ser atribuido ao impacto de particulas (eroséo), fluxo de liquidos (cavitacdo) ou
ainda ao atrito entre corpos (fretagem e deslizamento). O meio corrosivo geralmente se
caracteriza pela presenca de gases oxidantes ou solugdes aquosas corrosivas. Devido a perda
de massa durante o processo ser diferente de uma simples soma das perdas causadas pelo
desgaste mecanico e da corrosdo individualmente, fica evidenciado que esse fendémeno
engloba efeitos sinérgicos entre 0s aspectos mecanicos, quimicos e eletroquimicos
(POKHMURS’KYT et al., 2010). Materiais sujeitos a tribocorrosdo podem ser facilmente
encontrados na inddstria petroquimica, naval, na mineracdo e em implantes biomédicos, fato

este que justifica o crescente interesse por pesquisas nessa area.

Varios autores tém estudado separadamente os efeitos do desgaste e da corrosdo em implantes
humanos sendo ambos considerados aspectos chave na durabilidade destes implantes
(HANAWA, 2000; CAWLEY et al., 2003). O entendimento da sinergia entre o desgaste e a
corrosdo em meios bioldgicos ainda é bastante limitado, e para uma maior compreensdo desse
fendmeno devemos caracterizar as formas pelas quais a perda de material por corrosdo influi
no desgaste e como o desgaste influi na corrosdo, assim como os danos devidos aos efeitos

mecanicos e eletroquimicos individualmente (YAN et al., 2006).

Durante a realizacdo de testes de tribocorrosdo, além dos conceitos tradicionais dos testes
triboldgicos, tais como a forca aplicada, a velocidade relativa, o tipo de desgaste e a
representatividade do contato, também se deve levar em conta uma série de outros
parametros, como fatores mecanicos (rugosidade da amostra, ruido, frequéncia de contato),
fatores metalUrgicos (microestrutura, composicdo do filme superficial, composicdo e estado
estrutural dos materiais em contato) e fatores ambientais (composi¢cdo do meio corrosivo, pH,
viscosidade, temperatura, particulas sélidas em suspensdo). Esses parametros determinam a
reatividade eletroquimica das superficies e consequentemente influenciam condicdes de
contato como: regime de desgaste, existéncia de terceiro corpo, friccdo e outros
(PONTHIAUX et al., 2012).

A realizacdo de ensaios de tribocorrosdo requer dispositivos experimentais para controlar e
monitorar as condic¢des de contato como a for¢ca normal ou tangencial, a distancia relativa, a

velocidade, a aceleracdo e a frequéncia de contato. Além disso, é fundamental controlar e

1



monitorar parametros eletroquimicos como a polarizacdo dos materiais em contato
(PONTHIAUX et al., 2012).

O presente trabalho analisou o comportamento da liga de titanio ASTM F67Gr1 e do aco Inox
ASTM F139 em regime de corrosao na presenca de solucdo de Ringer e o0 comportamento da
liga de titdnio ASTM F67Gr1 em regime de tribocorrosdo, também na presenca da solucao de
Ringer. Para a realizacdo dos estudos de tribocorrosdo, foi necessério o desenvolvimento de
uma montagem experimental que possibilitasse a avaliagdo dos efeitos do desgaste mecéanico

e da corrosdo atuando simultaneamente.



CAPITULO 2: OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivos avaliar comparativamente o comportamento de dois
materiais indicados para usos biomédicos, o titdnio ASTM F67 Grl e o ago inoxidavel ASTM
F139, frente a corrosdo na presenca da solucdo de Ringer e desenvolver um aparato

experimental que permitisse a realizagéo de testes de tribocorrosdo destes materiais.



CAPITULO 3: REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 CORROSAO

A deterioracdo de materiais, geralmente metalicos, devido a acdo quimica ou eletroquimica do
meio ambiente juntamente ou ndo a aplicacdo de esforcos mecanicos, pode ser definida como
corrosdo. O processo corrosivo pode acarretar alteracfes indesejaveis ao material, tais como
desgaste, variagGes quimicas e modificagBes estruturais, tornando o mesmo inadequado para
uso. A corrosdo se apresenta como um problema nos mais variados setores, como: naval,
petroquimico, médico, ferroviario, odontologico e etc. A corrosdo se processa através de
reacbes quimicas heterogéneas ou reacdes eletroquimicas, que geralmente ocorrem na
interface entre o material e o meio corrosivo (GENTIL, 1996). A corrosdo de metais
manifesta-se em diferentes tipos de meios, porém o meio em que ela ocorre com maior
frequéncia é o aquoso. Nesse meio 0 mecanismo da corroséo é essencialmente eletroquimico,
via transferéncia de elétrons (WOLYNEC, 2003).

A maior parte dos metais e ligas esta sujeita a corrosdo, sendo mais estaveis em um estado
ibnico do que na forma metalica. No entanto, alguns metais e ligas normalmente ativos, sob
condicGes ambientais especificas, perdem sua reatividade quimica e se tornam inertes. Esse
fendmeno é denominado passivacdo e ocorre em metais como cromo, ferro, niquel, titanio,
aluminio e muitas das ligas destes metais. Essa passivacdo do metal resulta da formacao de
uma pelicula de 6xido muito fina e altamente aderente sobre a superficie do metal, servindo

como uma barreira de protegdo contra uma corroséo adicional (CALLISTER, 2002).

A corrosdo pode de modo geral ser classificada como seca ou Umida. A corrosdo Umida
ocorre apenas na presenca de liquidos e a corrosdo seca esta associada a presenca de altas
temperaturas ou envolve reacdes metal/gas. Devemos lembrar que a corrosdo de um metal se
deve a uma reacdo de oxidacdo, visto que o atomo metélico perde elétrons, transformando-se,
consequentemente, em ion positivo, sendo que para iSso acontecer é necessario que no meio
exista a0 menos uma espécie receptora de elétrons. Portanto, a corrosdo ocorre via reagdes de

oxi-reducdo.

Em sua maioria, 0s casos de corrosdo via oxi-reducdo sdo do tipo eletroquimico, como a
corrosdo dos metais em solugdo aquosa, também ocorrendo a oxidacéo em altas temperaturas

com formacéo de filmes de 6xidos e alguns casos de corrosao em solventes organicos.

A corroséo eletroquimica pode ser de varios tipos, como os relacionados a seguir:



e Generalizada;
e Galvanica;

e Em frestas;

e Por pites;

e Intergranular;

Sob tensao.

3.1.1 CORROSAO LOCALIZADA OU POR PITE

O processo corrosivo ocorre sob diferentes formas, que podem ser classificadas em funcéo da
morfologia e dos mecanismos que levam a corrosdo. Em termos morfologicos, o processo
corrosivo pode ser uniforme (atacando toda a superficie da amostra com perda generalizada
de espessura) ou localizada (apresentando um ataque de natureza perfurante, em pontos ou
areas preferenciais) (GENTIL, 1996). Quando imersos em uma solucdo salina, 0s agos
inoxidaveis se encontram cobertos por uma pelicula de 6xido, podendo-se com isso
praticamente descartar a ocorréncia de corrosdo uniforme, estando estes sujeitos a corrosdo

localizada (pite).

A corrosdo por pites é uma forma de corrosdo localizada agressiva onde a perda de massa é
desprezivel, resultando em pequenas cavidades ou perfuracfes. A corrosdo por pite resulta da
quebra localizada da pelicula passiva em pontos como inclusdes, acimulo de discordancias,
contornos de graos, entre outros. Uma vez que o ambiente corrosivo penetra a pelicula passiva
ele encontra o metal desprotegido, e se esta pelicula ndo for capaz de se repassivar devido a
quimica no local da solucdo, a corrosdo ataca continuamente o material resultando nos pites.
O maior causador da corrosdo por pites é o ion cloreto, muito comum e agressivo, ele possui
grande mobilidade. Baixos teores de oxigénio ou altos teores de ions cloreto na solucdo
dificultam a repassivacdo. No processo de formacdo do pite a alta taxa de dissolucao local
resulta em um aumento dos ions positivos na solucdo, assim, ions cloreto migram para o
ponto para balancear o ataque. A hidrolise dos cloretos do metal resulta na formagéo do &cido
cloridrico e o processo continua de maneira autocatalitica. O mecanismo da corrosao por pite
esta ilustrado na Figura 3.1. Na Figura 3.2 encontram-se alguns exemplos de formatos de

pites.



Figura 3.1: llustragdo do mecanismo de crescimento do pite em um ago inoxidavel exposto a um meio
contendo ions cloretos.
(Adaptado de REVIE et al., 2008)
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Figura 3.2: Formatos tipicos de pites.
(Adaptado de PHULL, 2003 e ROBERGE, 2008)

O pite pode ocorrer tanto em meios acidos quanto em meios alcalinos. Porém, € mais critico
em solugdes &cidas (pH< 7), sendo menos provavel de ocorrer num pH alto. Temperaturas
elevadas aumentam o perigo da corrosdo e aceleram o ataque, sendo mais severa em solucoes
com falta de oxigénio. Outro grande problema do pite é que € um dos precursores da corrosdo
sob tensdo (CUBAKOVIC, 2000). (Ryan et al., 2002) demonstram que o sulfeto de manganés
desempenha um papel critico na corrosdo por pite em agos inoxidaveis, pois encontraram uma
grande tendéncia de pontos de pite se desenvolverem em torno dessa segunda fase presente no
aco 316F em solucdo aquosa contendo 1mM de cloretos.



3.1.2 POLARIZACAO POTENCIODINAMICA

Conforme é sabido, a corrosdo por pite € caracterizada por um ataque altamente localizado em
metais que se apresentam passivados, tais como 0s acos inoxidaveis, ligas de aluminio, ligas
de niquel, entre outros, ocorrendo num dado meio em potenciais de eletrodo iguais ou
superiores a um determinado potencial conhecido como potencial de pite E,. Assim, esse
potencial tem-se constituido num parametro basico na avaliacdo da resisténcia de um metal a
esse tipo de ataque, bem como a dependéncia desse potencial para com as diversas variaveis
do metal e do meio tem sido extensivamente utilizada na investigacdo do mecanismo dessa

forma de corrosao localizada.

O potencial de pite pode ser determinado por meio de vérias técnicas de polarizacdo
eletroquimica, sendo as mais comuns as técnicas potenciocinéticas ou potenciodinamicas e a

técnica potenciostatica. Neste trabalho serdo abordadas técnicas potenciodinamicas.

Na técnica potenciocinética ou potenciodinamica anddica, é efetuado o levantamento da curva
de polarizacdo do metal dentro da solucdo de ensaio na direcdo anddica, a partir de certo
potencial (em geral a partir do potencial de corrosdo E*) e com uma velocidade de varrimento
padronizada (0,6V/h de acordo com a norma ASTM G61). Por se tratar de metal passivo, a
densidade de corrente é inicialmente bastante baixa (da ordem de 10° a 10° A/cm?) e a
mesma varia muito pouco com o aumento do potencial. Quando se atinge o potencial de pite,
ocorre um brusco aumento no valor da densidade de corrente. O potencial de pite é
normalmente considerado como sendo a intersecdo da reta definida pela curva antes do
aumento brusco da densidade de corrente com a reta definida pela curva ap6s esse aumento,

como mostrado na Figura 3.3.

Af
Figura 3.3: Curva de polarizacéo tipica obtida por meio da técnica potenciocinética ou
potenciodindmica para a determinagao do potencial de pite E,,.
(WOLYNEC, 2003)



A polarizagdo potenciodindmica € frequentemente estendida para a polarizagdo
potenciodindmica ciclica, onde além do potencial de pite também pode ser determinado o
potencial de repassivacdo ou potencial de protecdo. Os procedimentos dessa técnica estdo
especificados na norma ASTM G61 (1993). Ela consiste inicialmente no mesmo
procedimento descrito para a técnica potenciodindmica, e quando a densidade de corrente,
apo6s 0 aumento brusco, atinge um determinado valor (5mA, de acordo com a norma ASTM
G61), faz-se a reversdo da direcdo de varrimento do potencial. Assim, a densidade de corrente
em geral volta a diminuir, e o varrimento na direcdo catodica prossegue até a curva
descendente cruzar com a curva ascendente (obtida durante o varrimento inicial na direcdo
anodica) ou até passar a assumir valores negativos. Na Figura 3.4 estd representado

esquematicamente um ensaio de polarizacdo potenciodinamica ciclica.

Mic ocorre 2 nucleagio de pites, mas ocorre
2 propagacan dagqueles pites formados =m
potencials mais elevados

Mao ocorre nucleagio o Muelsapio = propazagio
propazacao oz pites de pites
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Figura 3.4: Esquema de curva de polarizacdo ciclica para material que apresenta repassivacao para as
condigdes do ensaio. E,= potencial de repassivacéo, E,i= potencial de pite, U= trabalho elétrico
necessario para a repassivacao dos pites.

(Adaptado de McCAFFERTY, 2009)

Na Figura 3.4 o potencial de pite Eie representa a resisténcia do material ao inicio da
formagéo de pites e a densidade de corrente apresenta um repentino aumento quando estes
comecam a se desenvolver. Atingida a densidade de corrente de reversdo (que, quanto maior,

indica uma maior penetragdo ou alargamento do pite, ou ainda um maior nimero de pites



formados) a varredura de potencial é revertida, caminhando para potenciais catdédicos. No
momento em que a curva descendente cruza a curva original tem-se o chamado potencial de
protecéo Eprot, que recebe este nome pois abaixo dele ndo existe possibilidade de quebra da
pelicula passiva ou de sua ndo regeneracao, sendo o material imune a ocorréncia de pites.
Entre a reversdo de varredura de potencial e o Ep OCOrre a repassivagao dos pites formados.
Assim, a area delimitada pelo fechamento da curva corresponde ao trabalho elétrico (U)
necessario para a repassivacdo do pite formado e, portanto, para o impedimento de seu
crescimento. Conclui-se que quanto maior o trabalho elétrico, menor a resisténcia do material
a propagacao dos pites formados (MAGNABOSCO, 2001).

3.2 TRIBOLOGIA

O termo tribologia, que vem do grego Tpipo (Tribo - esfregar) e Aoyoo (Logos - estudo), foi
oficialmente utilizado pela primeira vez em 1966 em um relatdrio feito por H. Peter Jost
(1966) para o comité do departamento inglés de educacao e ciéncia. Nesse documento, Jost
definiu a tribologia como a “ciéncia e tecnologia de superficies interativas em movimento

relativo e dos assuntos e praticas relacionadas” (RADI et al., 2007).

Os principais mecanismos de desgaste encontrados na literatura sdo: o desgaste adesivo, 0

desgaste abrasivo, o desgaste por fadiga e o desgaste triboquimico ou corrosivo (Figura 3.5).

—
— = KAJ’D
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(a) Adesivo () Abrasivo

——in?

———

(c) Fadiga (d) Corrosivo

Figura 3.5: Mecanismos de desgaste.
(RADI et al, 2007)



O desgaste adesivo ocorre quando as asperezas dos dois corpos de um sistema de contato se
aderem formando uma juncdo microligada. Quando duas superficies sdo colocadas em
contato, fortes juncdes adesivas podem ser formadas entre as asperezas dos materiais em
contato e o desgaste adesivo se da quando as tensdes de cisalhamento quebram essas juncdes,
deixando-as aderidas a uma das superficies. No processo de deslizamento sucessivo, 0
material aderido deixa o contato como particulas livres ou permanece aderido a qualquer das

superficies.

O desgaste por abrasdo ocorre nos contatos onde uma das superficies € mais dura do que a
outra. Isso pode ocorrer quando existem asperezas duras no contato ou quando particulas
duras ficam presas na interface devido a contaminacdo ou formacdo in-situ de particulas (de
oxidagédo ou de formacdo mecanica). Dois processos principais sdo distinguidos em desgaste
por abrasdo: abrasdo de dois corpos e abrasdo de trés corpos (quando particulas de desgaste se

mantém na regido de contato entre 0s corpos).

O desgaste por fadiga é caracterizado pela formacdo de trincas e descamacdo do material
devido a aplicacdo repetitiva de uma carga alternada (estresse ciclico) de superficies solidas.
A fadiga localizada pode ocorrer em escala microscopica e, assim, a falha ocorre quando a
iniciacdo e propagacdo de fissuras levam a perda de material. Sdo dois os principais modos de
remocao de material propostos: (1) iniciadores de fendas na superficie que se propagam para
o interior do material; e (2) formacdo de fissuras subsuperficiais de acordo com tensbes de

cisalhamento méaximas abaixo da superficie e seu posterior afloramento superficial.

O desgaste triboquimico é o processo de desgaste onde reagBes quimicas e/ou eletroquimicas
com o ambiente contribuem para a remoc¢do de material. As reagcdes nas camadas onde se
processa o desgaste levam a formacéo de particulas de desgaste que consistem principalmente
de produtos dessas reacdes. A terminologia utilizada na literatura para este mecanismo de
desgaste é ampla, sendo o termo desgaste triboquimico o mais comumente utilizado nas
décadas de 1950 a 1970 (HORST, 1978) e o desgaste oxidativo e desgaste corrosivo 0s mais
utilizados a partir da década de 1980 (SAGUES et al., 1991). Mais recentemente, 0 termo
tribocorroséo vem sendo adotado em sistemas de deslizamento, e 0os mecanismos individuais

que ocorrem sdo estudados sistematicamente desde os anos 1990.

Os modos de desgaste podem ocorrer atravées de diversos mecanismos. Estes mecanismos séo
descritos pela consideracdo de mudancas complexas na superficie durante 0 movimento. Em

geral, mais de um modo esta presente durante o desgaste, portanto, a compreensdo de cada
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mecanismo de desgaste em cada modo se torna importante (KATO et al., 2001). Um breve

resumo destes mecanismos encontra-se na Figura 3.6.

[ PROCESS0OS DE DESGASTE ]

MOVIMENTO DAS
INTERFACES

ELEMENTO
INTERFACIAL

DESLIZAMENTO [ ROLAMENTO EROSAQ ] [ IMPACTO OSCILACAO
.
— N <
x\
[ PARTICULAS l [ GOTAS FLUIDOS ALTO ANGULO l [BAIXOANGULO l

\- AN \- \j AR é&v M SRR
Figura 3.6: Diagrama dos processos de desgaste em funcéo do elemento interfacial e do tipo de

movimento das interfaces.
(RADI et al., 2007)

O desgaste ocorre em funcdo da cinematica do sistema, e dependendo do tipo de interacdo e
movimento das interfaces ele pode variar entre deslizamento, rolamento, oscilacdo, impacto e
erosdo. A erosdo pode ainda ser classificada pelo estado fisico do contra corpo, sélido ou
liquido, ou pelo angulo de acdo, alto ou baixo. Em relacdo aos elementos interfaciais, 0s
processos de desgaste ainda podem ser classificados como de dois corpos ou estar sob a acéo
de particulas sélidas pressionadas entre duas superficies, por exemplo, poeira em lubrificantes
ou minerais em rochas sob pressdo, caracterizando um desgaste de trés corpos (PETERSON,
1980).

O tribbmetro é um equipamento versatil para medicao de propriedades de atrito e desgaste de
combinacGes de materiais e lubrificantes sob condicdes especificas de carga, velocidade,
temperatura e atmosfera. Na Figura 3.7 tem-se a representacdo de um tribdmetro do tipo pino
no disco e na Figura 3.8 a representacdo de um tribémetro do tipo linear ou pino sobre placa,

sendo estes dois tipos de tribdmetros os mais comumente utilizados.

A caracterizacdo triboldgica envolve estudos sobre as reais condi¢fes de uso do material

assim como os estudos sobre o coeficiente de atrito, a taxa de desgaste e a durabilidade do
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filme. Estes estudos podem ser aplicados em diversas areas, tais como automotiva,

aeroespacial, eletronica, biomédica e Gtica.

Fixador da amostra

Sensor de temperatura

W

Disco rotativo
Amostra

Trilha de desgaste

Figura 3.7: Representacao de um tribdmetro do tipo pino no disco.
(<www.hindawi.com>)

Esfera

. Carca Penetradora

Célula de carga Amostra g
Motor reciproco

Movimento de

deslizamento

Figura 3.8: Representacdo de um tribémetro do tipo linear ou pino sobre placa, para testes no modo
reciproco e de fretagem.
(<www.intechopen.com>)
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3.3 TRIBOCORROSAO
3.3.1 MECANISMOS DE TRIBOCORROSAO EM MATERIAIS PASSIVOS

Na literatura, a acdo simultanea de desgaste mecénico e corrosdo é comumente considerada
como uma forma diferente de corrosdo (SHREIR et al., 1995; JONES, 1996). No entanto, no
campo da corrosdo, a tribocorrosdo tem sido definida (LANDOLT, 1993) como a "agédo
combinada de corrosdo e desgaste em um material”, observando-se duas grandes categorias de
interacbes mecanicas: deslizamento e rolamento entre sélidos (desgaste corrosivo, corrosdo

por atrito) e impacto de particulas e fluidos (erosdo-corrosdo, cavitagao-corrosdo).

Quando a superficie de um material passivo imerso em um eletrdlito é atritada contra um pino
duro, este contato levara ao afinamento do filme passivo na zona de contato ou a sua completa
remocao nessa area, expondo localmente a superficie do material ndo passivado para o
eletrolito e consequentemente para uma dissolucdo ativa. No entanto, a dissolucdo do metal
ativo pode ser acompanhada pela restauracdo da pelicula passivante, restabelencendo-se o
estado passivo do material. Esta dissolucdo ativa produzida durante a depassivacdo dos
metais, seguida por um processo de repassivacao, € um dos mecanismos de corrosao a ser
considerado quando se estuda um sistema tribocorrosivo. Além disso, outros fenémenos

podem ter um papel importante nos sistemas de tribocorrosao, como a seguir:

e A dissolucdo passiva consiste na formacdo de cations na interface metal-filme. Esses
cations migram atraves da pelicula passiva para a interface entre pelicula e eletrdlito,
onde se dissolvem em sua forma hidratada ou como ions complexos. Esta situacao
ocorre quando a solubilidade dos ions metalicos ndo € zero. Assim, o filme passivo se
dissolve com uma taxa de corrosdo especifica. Em um sistema de tribocorrosdo, a
dissolucdo passiva ocorre principalmente no exterior da trilha de desgaste, e é
geralmente negligenciada, pois a velocidade da reacdo é considerada muito mais baixa
do que a corrosao ativa produzida na area depassivada durante o desgaste;

e A dissolucdo transpassiva ocorre quando o filme passivo é oxidado para proteger
espécies com maior solubilidade. Ela pode ocorrer abaixo do potencial para a
formacéo de oxigénio (transpassivacdo uniforme pela oxidagédo do filme) ou quando a
evolucdo de oxigénio é observada (alta taxa de dissolugéo transpassiva). Neste ltimo
caso, devido a evolucdo simultdnea de oxigénio e a quebra do filme, a taxa de

dissolucdo aumenta devido a elevada concentracdo de anions e a elevada acidez local
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na superficie do anodo, resultando na liberagdo de protons quando o oxigénio €
formado durante a oxidagdo da agua;

e A adsorcdo é o fendbmeno que envolve a reacdo de dtomos insaturados presentes na
superficie do metal que estdo disponiveis para a fixacdo de espécies reativas, atomos
ou moléculas presentes no gas ou liquido em torno da superficie. A presenca de
espécies adsorvidas na interface metal-gas ou metal-liquido pode influenciar nos
processos eletroquimicos envolvidos na corrosao, tais como a dissolugédo anddica ou a

formacéo de pelicula passiva;

e A corrosdo localizada é a remocao seletiva do material devido a corrosdo em areas
pequenas. Ela ocorre na presenca de certos anions (cloreto, fluoreto, etc), que
promovem a dissolucdo do metal a partir de locais onde o filme passivo estd
localmente quebrado. Mecanismos de corrosdo localizada sdo amplamente estudados
na literatura e incluem fendmenos como corrosdo por pite, corrosdo por fresta ou
corrosdo intergranular (MARCUS et al., 1995; SZKLARSKA-SMIALOWSKA,
1986). Embora este seja um dos mecanismos de corrosdo mais importantes em
materiais passivos, apenas alguns casos de corrosdo local tém sido relatados em
tribocorrosdo (Bl et al., 2009).

3.3.2 MONTAGENS PARA TESTES DE TRIBOCORROSAO

A maioria dos experimentos para estudo da tribocorrosao tem utilizado um tribbmetro padréo,
com modificacBes apropriadas para proporcionar a integracdo com a parte eletroquimica do
ensaio. A principal vantagem da utilizacdo destes tribdmetros é a garantia de um aspecto
triboldgico bem definido e controlado para o experimento. No entanto, as desvantagens
incluem as dificuldades na coleta de dados, especialmente em sincronizar os dados de
corrosdo e tribologia, e as dificuldades em correlacionar os resultados e a evolucdo dos
parametros selecionados. Algumas configuracdes de ensaios utilizados para os estudos de

tribocorrosdo estdo listadas na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1: Configuragdes de testes de tribocorrosdo comumente utilizados.
(Adaptado de MATHEW et al, 2011)

SISTEMA DE TIPO DE TRIBOMETRO
~ .n2| FONTE ~ INTERESSE DO ESTUDO MATERIAL ELETROLITO MOVIMENTO
TRIBOCORROSAO TRIBOCORROSAO | UTILIZADO
o solugdo de i )
Stack and |escorregamento-| tribdmetro . R . R disco rotativo
1 | N ) aplicagdo industrial ago e alumina carbonato/bicarbonato |
Chi[24] corrosdo customizado . contrapino
. . de sédio
(a)Pino no disco
(unidirecional) .
i o solugdo de i 3
Manish et [escorregamento-| tribometro L . . . disco rotativo
2 N . aplicagdo industrial ago e alumina carbonato/bicarbonato |
al. corrosdo customizado . contrapino
de sédio
Y tal. to-| tribomet i ting -
3 aneta escorreganjen ° " om.e re biomedicina: ortopedia liga CoCrMo BCS rec’proca ".‘g
[20-25] corrosdo customizado esferade SiN
Azietal tribdmet biomedicina: i "
zzi et al. ribdmetro reciprocating -
4 escorregamento ) performance de TieTiN solugdo de Ringer e BCS P 8
[38] customizado . esfera
recobrimentos
Berradja |escorregamento-| tribdmetro |efeito do carregamento . - . reciprocating -
5 N ) . ago inox solugdo de Ringer
etal.[31] corrosdo customizado e frequéncia esfera
(b)Esferano plano
(reciprocating) Basaket aplicagdo industrial: ago inox,
escorregamento- | tribdmetro estudo do recobrimentos de WC- reciprocating -
6 | al.(2006) 8 . ) solugdo de Hank P 8
[29] corrosdo customizado comportamento de Co nanoestruturado e esfera
novos materiais FeCu/WC-Co
Hend tribamet biomedicina: superficie i "
endrye ribdmetro reciprocating -
7 . Y fretting-corrosdo . de implante modificada | ligade Coe Ti6AI4V solugdo de Hank P 8
Piliar [19] customizado amostra
por PVD
Barril et tribdmetro | biomedicina: fil fretti
ribdmetro iomedicina: filmes etting -
8 | al.(2004) | fretting-corrosio ) Ti6AlaV solugdo de NaCl e
customizado finos amostra
[33-35]
Mathew
etal. [escorregamento- reciprocating -
9 8 . Plint TE-67/E filmesfinos filmesde TiCO suor artificial P 8
(2006) corrosdo amostra
[40]
Fernades
¢)Pino no plano etal. [escorregamento- reciprocating -
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O tipo basico de montagem utilizado para testes de tribocorrosdo é o pino na placa, como
ilustrado na Figura 3.9. A parte triboldgica do estudo interage com o sistema de testes
eletroquimicos através do uso de um potenciostato, sendo o sistema de interface constituido
por um arranjo de trés eletrodos: eletrodo de referéncia (RE), contra eletrodo (CE) e eletrodo
de trabalho (WE). Técnicas eletroquimicas como o potencial de circuito aberto, teste
potenciodindmico, teste potenciostatico e teste de impedancia eletroquimica sdo adequados
para estudar o processo de tribocorrosdo. Estas técnicas permitem monitorar e controlar as
condicdes de teste eletroquimico durante o deslizamento e auxiliar na quantificacao da relagédo

entre a corrosao e o volume total do desgaste (MATHEW et al., 2011).

Contra
eletrodo (CE
(CE) FNl

— Eletrodo de |__(:}

refer@ncia ! @
(RE) o_[—

- Amostra

Eletrodo de Potenciostato

trabalho (WE)

Sistema Tribocorrosivo
Zona de contato - Tribologia: coeficientes de atrito
Corrosdo: variagbes de corrente ou potencial

Figura 3.9: Esquema de montagem para teste de tribocorroséo.
(Adaptado de MATHEW et al., 2011)

3.3.3 TESTES ELETROQUIMICOS EM REGIME DE TRIBOCORROSAO

A tribocorrosao pode ser definida como o estudo das influéncias do meio (efeitos quimicos ou
eletroquimicos) no comportamento tribolégico da superficie dos materiais. Esse processo leva
a degradacdo do material metalico e/ou ndo metalico devido a um desgaste mecanico
concomitantemente a uma acdo corrosiva dos meios onde esses materiais estdo inseridos
(PONTHIAUX et al., 2012). Nesses casos, 0 desgaste triboldgico ndo pode ser previsto sem
se levar em conta os efeitos da corroséo e vice-versa. Isso se deve ao fato de que em um
sistema tribocorrosivo os mecanismos de degradacao tribologica e quimica ou eletroquimica
ndo sdo independentes, e a sinergia entre os dois tipos de desgaste pode causar uma

aceleracdo ou reducdo na remocdo de material (SANTQOS, 2006).
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Muitos aspectos da tribocorrosdo ainda ndo sdo completamente conhecidos. Isso se deve
principalmente a alta complexidade dos mecanismos quimicos, eletroquimicos, fisicos e
processos mecanicos, além do fato das praticas de tribocorrosdo ainda ndo estarem bem
definidas (PONTHIAUX et al., 2004). Um pré-requisito nos experimentos de tribocorrosao é
a possibilidade de se controlar as condigdes mecénicas e quimicas do teste. Em experimentos
utilizando-se meios corrosivos aquosos, técnicas eletroquimicas oferecem a possibilidade de
se controlar in-situ e em tempo real a reatividade superficial de metais e outros materiais
condutores. Essas técnicas, muito usadas no estudo da corrosdo, permitem a compreensdo de
como o desgaste mecénico afeta a cinética de corrosdo (LANDOLT et al., 2001). Permitem
também a avaliacdo da influéncia das reacdes de corrosdo no comportamento do contato
tribolégico (LANDOLT, 2006). No entanto, a interpretacdo dos resultados dos ensaios
eletroquimicos em tribocorrosdo é consideravelmente mais complexa do que no caso do

estudo da corroséo pura.

Potencial de corrosdo

A técnica do potencial de corrosao se baseia no monitoramento dessa grandeza durante todo o
ensaio, antes, durante e depois de efetuado o desgaste triboldgico. E uma técnica bastante
simples e que permite a obtencdo de informacdes sobre o estado superficial do material
testado. No entanto, ela ndo fornece informacdes a respeito da cinética das reaces de
corrosdo. Na Figura 3.10 estd apresentada uma montagem para 0 experimento de
tribocorrosdo utilizando a técnica do potencial de corrosédo (a) e o resultado obtido durante o
desgaste entre uma esfera de alumina e uma liga Ti6AI4V imersa em solucdo 0,9% de NaCl
(b) (LANDOLT et al., 2001).
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Figura 3.10: (a) Montagem para experimento de tribocorroséo utilizando a técnica do potencial de

corrosdo; (b) resultado obtido durante o desgaste entre uma esfera de alumina e uma liga Ti6AI4V
imersa em solucéo 0,9% de NaCl.

(Adaptado de LANDOLT et al., 2001)
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Podemos observar na Figura 3.10 (b) que ao iniciar-se o contato tribolégico o potencial de
corrosdo da liga passiva assume valores mais ativos gracas a remog¢édo do filme protetor. O
potencial de corrosdo medido durante o desgaste reflete o par galvanico formado pelo metal
passivado, protegido naturalmente por uma camada de 6xidos que age como o catodo, e 0
metal desgastado, que perdeu a protecdo da camada passivante e funciona como anodo. Apds
a interrupcdo do desgaste mecanico, o potencial de corroséo tende a retornar aos seus valores
iniciais, gracas a restauracdo da camada passivante. (Ponthiaux et al., 2004) mostraram que 0
potencial de corrosdo de metais ativos ndo € significantemente afetado, pois as areas
desgastada e ndo desgastada apresentam estados superficiais similares (PONTHIAUX, 2004).
Identificaram também quatro fatores que afetam o potencial de corrosdo durante o desgaste:

e Os potenciais de corrosao intrinsecos da superficie desgastada e ndo desgastada;
e Arrazdo entre a area desgastada e ndo desgastada;

e A posicdo relativa da area desgastada e ndo desgastada;

e Os mecanismos e a cinética das reacdes envolvidas.

Amperimetro de resisténcia nula

A técnica do amperimetro de resisténcia nula possui um carater semi quantitativo, permitindo
a comparacao entre diferentes materiais. Como exemplo de sua utilizagdo, (HALLAB et al.,
2004) mostraram por meio dessa técnica que em conexdes usadas na cirurgia de artroplastia
total de quadril os contatos entre liga de Co/liga de Co sdo mais sensiveis a tribocorrosao do

que os contatos zirconia/liga de Co.

Para a realizagdo desse teste, uma placa do mesmo material a ser testado foi colocada préxima
da amostra a ser desgastada. Essa placa (ndo sujeita a desgaste) foi ligada a amostra por um
amperimetro de resisténcia nula, visando medir a corrente galvanica estabelecida entre elas.
Antes do inicio do desgaste, nenhuma corrente é registrada, pois ambos 0s materiais possuem
0 mesmo potencial de corrosdo. Iniciado o desgaste, o potencial da amostra sofre variacdes e
uma corrente galvanica se manifesta entre a amostra e a placa. Ao fim do desgaste a amostra
se repassiva e a corrente desaparece. Idealmente, a corrente galvanica representaria a corrente
anodica entre a area desgastada e ndo desgastada da amostra, ou seja, a corrosdo induzida pelo
desgaste. A determinacdo do volume de material corroido ndo é possivel por esse método.

Uma dificuldade para a utilizagdo desta técnica € a necessidade de se isolar a area ndo
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desgastada da amostra do eletrélito, deixando assim apenas a trilha de desgaste exposta ao
efeito corrosivo. A Figura 3.11 apresenta uma montagem esquematica da técnica de célula
galvanica para tribocorrosao (a) e o resultado obtido durante o desgaste entre uma esfera de
alumina e uma liga Ti6Al4V imersa em solucédo 0,9% de NaCl (b) (LANDOLT et al., 2001).
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Mesmo material Tempo [s]

Figura 3.11: (a) Montagem esquematica da técnica do amperimetro de resisténcia nula para
tribocorrosao; (b) resultado obtido durante o desgaste entre uma esfera de alumina e uma liga Ti6AI4V
imersa em solucéo 0,9% de NaCl.

(Adaptado de LANDOLT et al., 2001)

Teste em regime potenciostatico

Na Figura 3.12 é representada a técnica potenciostatica (a) e o resultado obtido durante o
desgaste entre uma esfera de alumina e uma liga Ti6Al4V imersa em solucdo 0,9% de NaCl
(b) (LANDOLT et al., 2001). Nele aplicamos a amostra um potencial previamente definido,
utilizando-se um circuito de trés eletrodos que inclui o eletrodo de trabalho (amostra a ser
testada), o eletrodo de referéncia e o contra eletrodo (feito de material inerte como platina ou
grafite). Os eletrodos sdo conectados a um potenciostato, este impde ao sistema o potencial
especificado e registra as variagdes da corrente no sistema em fungéo do tempo. A Figura 3.12
(b) mostra que ao iniciarmos o desgaste ocorre um subito aumento na corrente devido a
oxidacdo do material da amostra exposto ao meio corrosivo apés a remocao do filme
passivante pelo desgaste. Ao fim do desgaste, a corrente decresce, retomando seus valores
anteriores ao desgaste e 0 material se repassiva. Nesse experimento, podemos observar que
durante o desgaste temos uma corrente muito maior do que aquela apresentada antes dele.
Essa diferenca ocorre apesar de a area desgastada ser muito pequena em relagéo a area total
da amostra. Esse resultado mostra que em regimes de tribocorroséo a taxa de corroséo de
materiais passivados pode ser muito maior em relacdo aquelas observadas em regimes de

corrosao simples.
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Figura 3.12: (a) Representacdo da técnica potenciostatica; (b) resultado obtido durante o desgaste entre
uma esfera de alumina e uma liga Ti6Al4V imersa em solugdo 0,9% de NaCl.
(Adaptado de LANDOLT et al., 2001)

Além de permitir o célculo da massa de metal corroido através do uso da Lei de Faraday, a
técnica potenciostatica permite a simulacdo de diferentes condi¢des de corrosdo atraves da
escolha apropriada do potencial aplicado. Esse método apresenta as vantagens de
proporcionar uma abordagem simples e quantitativa para a caracterizacdo da sinergia atuando
no fendémeno tribocorrosivo (AZZIl, 2011). Baseados em experimentos potenciostaticos,
(MISCHLER et al., 1998), (LANDOLT et al., 2001), (JIANG et al., 2006), (JEMMELY et al.,
2000) e (OLSSON et al., 2004) desenvolveram modelos para prever a resposta eletroquimica

de metais passivos em condic¢des de tribocorrosao.

Técnicas potenciodindmicas

Os testes de tribocorrosdo em regime potenciodindmico sdo semelhantes aos testes em regime
potenciostatico, tendo como principal diferenca o fato de que ao invés de se definir
previamente um potencial que serd mantido durante todo o teste, ocorrera uma varredura
crescente e a uma taxa constante do potencial, procedimento realizado através do
potenciostato. Através deste método, podemos observar o efeito da friccdo nas diferentes
reacOes eletroquimicas que ocorrem em dependéncia do potencial. O efeito do desgaste nas
curvas de polarizacdo depende da razdo entre as areas passivada e depassivada. (MISCHLER
et al., 2001) mostraram que se esta razao for baixa, dificilmente algum efeito sera percebido.
Outra limitagcdo dessa técnica sdo suas condi¢Bes ndo estacionarias que podem interferir na
analise do potencial, produzindo efeitos que podem ndo ser atribuidos a causas
eletroquimicas. Na Figura 3.13 sdo apresentadas as curvas potenciodinamicas com e sem

desgaste, de um aco inoxidavel AISI 316 imerso em uma solugdo 0,5M H,SO,, e a variacdo
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do coeficiente de atrito 1 no contato tribologico conforme se varia o potencial (PONTHIAUX
etal., 2004).

0.6 Ago inoxidavel AlSI 316
10.5 M H,S0,
0.4+
_ 0.2+
A 4 =—15N, 80 rpm Coeficiente
‘g 0.0—{ ——sem carga aplicada, 80 rpm de atrito M
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Figura 3.13: Curva de polarizagdo potenciodindmica do ago AISI 316 em solucdo 0,5M H,SO,.
Variacdo do coeficiente de atrito i durante a varredura potenciodinamica.
(Adaptado de PONTHIAUX et al., 2004)

A técnica da impedancia eletroquimica se mostra cada vez mais como um ensaio muito Util no
estudo da tribocorrosdo. A técnica se resume na aplicacdo de uma pequena perturbacéo,
geralmente uma diferenca de potencial senoidal de baixa amplitude e com diversas
frequéncias, entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia e a medicdo da resposta,
geralmente na forma de corrente elétrica, entre o eletrodo de trabalho e um terceiro eletrodo,
chamado de contraeletrodo, usualmente de um material inerte como a platina (SILVA, 2010).
Este método requer condi¢Oes eletroquimicas quase estacionarias de corrente e potencial. As
medidas de impedéancia permitem o estudo da influéncia do desgaste mecanico nos processos

elementares envolvidos na corrosao.

Em ensaios de tribocorrosdo com desgaste por deslizamento, para medidas de impedancia séo
indicadas a utilizacdo de frequéncias abaixo de 0,01Hz e a limitacdo da duracéo dos testes a
fim de evitar desta forma a influéncia da evolugdo em longo prazo do estado eletroquimico da
superficie da amostra devido ao desgaste (induzindo mudangas na razdo “area desgastada/area
passivada”). Tomadas essas precaugdes, podemos considerar que as condi¢fes de equilibrio
eletroquimico necessarias para medidas de impedancia sdo cumpridas. Uma interpretacédo
aprofundada dos diagramas de impedancia encontra, no entanto, algumas dificuldades,

geralmente originadas pelo estado heterogéneo das superficies testadas.

A primeira dificuldade resulta do fato de que os dados de impedéancia refletem o estado geral

da superficie testada, integrando as contribui¢cGes das superficies desgastada e passivada.
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Assim, tais dados devem ser tratados de forma a obter as impedancias especificas destes dois
tipos de estados de superficie. A segunda dificuldade resulta do estado ndo uniforme da
superficie friccionada. Atras do penetrador, a superficie da amostra pode ficar exposta durante
algum tempo antes de algumas novas camadas superficiais serem restauradas. A superficie
restaurada aumenta gradualmente com a distancia por tras do cursor ao longo da trilha de
deslizamento. Mesmo com a primeira dificuldade resolvida e a impedancia global da
superficie desgastada obtida, esta ndo pode ser usada para caracterizar a distribuicdo néo

uniforme dos estados eletroquimicos atras do cursor.

E esperado que os procedimentos de medicdo de impedancia ja desenvolvidos para analisar
distribuicbes ndo uniformes de estados de superficie e os modelos eletroquimicos
desenvolvidos para a interpretacdo de tais medidas possam ser utilizados para condicGes de
tribocorrosdo (ZHANG et al., 1987). Tais estudos poderiam permitir uma caracterizacdo

localizada da dissolucdo e cinética de passivacéao.

Na Figura 3.14, medicGes de impedancia gravadas em uma liga de Ni-Fe 31% com e sem
desgaste sdo apresentadas. As medicGes foram feitas em acido sulfarico 0,5M a um potencial
de -675mV/SSE localizado na regido ativa (BOUTARD et al., 1985).
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Figura 3.14: Impedancia eletroquimica obtida no teste de uma liga Ni-Fe 31% em solucdo 0,5M de
acido sulfurico polarizada na regido ativa (-675mV/SSE): (a) sem desgaste; (b) em regime de desgaste
continuo com pressdo média de 2,6MPa e velocidade de 3,4cm/s.

(Adaptado de PONTHIAUX et al., 1999)

Em resumo, os testes potenciodindmicos sdo uteis na deteccdo de possiveis efeitos do
desgaste na cinética eletroquimica, no entanto, sua condi¢cdo nao estacionaria acaba limitando

sua interpretacdo fisica e a quantificacdo dos resultados obtidos. O método do amperimetro de
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resisténcia nula ou da célula galvanica é apenas semiquantitativo e seus resultados dependem
criticamente do design experimental utilizado. A técnica do potencial de corrosdo oferece a
possibilidade do monitoramento qualitativo das condigdes corrosivas no contato, mas nao
fornece informacbes a respeito da cinética de corrosdo. O metodo potenciostatico €
quantitativo e permite a avaliacdo das interacdes corroséo-desgaste. Com ele podemos simular
o efeito corrosivo do meio através da imposicdo de um potencial constante e calcular a
quantidade de material removido devido ao efeito da corrosdo agravada pelo desgaste. O
método da impedéancia eletroquimica é capaz de trazer informacdes globais sobre difusdo de
espécimes no material em estudo, cinética das reacBes eletroquimicas, propriedades e
integridade de filmes passivos e revestimentos, entre outras. No entanto, se mostra um metodo

de aplicacdo e interpretacdo complexa em ensaios de tribocorroséo.

Em alguns testes de desgaste, como reciproco ou fretagem, em que o penetrador realiza um
movimento alternado (bi-direcional de vai e vem), os estados quase estacionarios ndo sao
obtidos ao longo de toda a trilha de desgaste. Como resultado, medidas de polarizacdo ou de
impedancia ndo podem ser implementadas. Por outro lado, em tais testes, a analise de
potencial de corrosdo transiente ou de corrente transiente obtida sob condicGes
potenciostaticas fornecem informacdes sobre a degradacdo da pelicula passiva e a cinética da
restauracdo da camada passiva (PONTHIAUX et al., 2004). (DIOMIDIS et al., 2009) também
ressaltaram que estas técnicas devem ser aplicadas apenas a testes com desgaste unidirecional

(pino no disco).
3.4 BIOMATERIAIS

Quaisquer substancias ou combinacdo de substancias que ndo sejam drogas ou farmacos, de
origem natural ou sintética, que venham a interagir com o fluido fisiolégico do corpo humano,
podem ser definidas como biomateriais. Essas substancias podem ser usadas por longos
periodos de tempo, como parte ou sistemas completos, na substituicdo de tecidos, érgdos ou
fungBes do corpo. Algumas das vérias aplicagbes dos biomateriais na medicina moderna estdo

apresentadas na Figura 3.15.

23



~olhos de vidro
natiz de silicone

orelha de silicone —,
Y queixo de silicone
caixa vocal

3 junta de ombro artificial
Mo~ aotta artificial

protese e mamilo de silicone

pino de fixagio . £
marcapasso —= ;ﬁ; =

- cotovelo artificial

punho artificial
junta de dedo artificial

junta de quadzil artificial
esfincter artificial

artétia da perna de poliéster
3 »-'.;‘ 3
A1 s . .
ligamento artificial de joelho — 2t { — joelho artificial
¥ 7 X B X
haste de fixagdo interna de tibia i £

£ 3 '.5,33;
Figura 3.15: Aplicagdes dos biomateriais no corpo humano.
(LAROSA, 2010)

Para que a coexisténcia ndo desencadeie reacdes adversas nos sistemas bioldgicos, o material
estranho ao corpo humano deve ser biocompativel (CAMARGO, 2003). Segundo (VALLET-
REGI, 1991), os materiais biocompativeis podem apresentar diferentes respostas bioldgicas
no organismo. Sendo assim, podemos classifica-los em trés formas: biotoleraveis, bioinertes e

bioativos.

De acordo com (KLEIN et al., 2001), materiais bioinertes sdo aqueles que ndo apresentam
qualquer tipo de reatividade quando introduzidos no corpo humano, devido as baixas taxas de
dissolucdo. (RIGO et al.,, 1999) mencionam que 0s materiais bioativos criam ligacdes
quimicas fortes com os tecidos 6sseos, mas nao resistem a altas tensGes mecanicas, e que 0s
materiais biotoleraveis induzem a uma resposta minima do sistema imunol6gico, sendo
aceitos pelo organismo receptor. Na Figura 3.16 encontram-se alguns modelos de préteses

utilizadas em cirurgias ortopédicas.
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(e) & (f)

Figura 3.16: Exemplos tipicos de proteses de articulagdes: (a) e (b) proteses de quadril; (c) protese de
ombro; (d) protese de joelho; (e) protese de cotovelo; (f) protese de tornozelo.
(NEVILLE et al., 2011)

Além de uma boa biocompatibilidade, espera-se de uma prétese uma boa biofuncionalidade.
Para uma protese ser biofuncional, ela deve apresentar as caracteristicas mecanicas adequadas
para cumprir as fungdes desejadas, uma boa resisténcia a corrosdo ao longo de sua utilizagdo e
deve também permitir a esterilizacdo (BERNICK et al., 1989). O principal fator gerador de
falhas em implantes ortopédicos é o lancamento de particulas geradas pelo desgaste e
corrosdo do implante nas areas vizinhas, resultando na sua absorcéo pelos tecidos proximos e
consequente perda do implante (Figura 3.17). Esse processo leva também a necessidade de
uma cirurgia de revisao, que apresenta um alto custo e um indice de sucesso abaixo daquele

observado na primeira cirurgia.
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Figura 3.17: Representacdo esquematica do ataque de particulas geradas pelo desgaste de uma protese.
(Adaptado de GEETHA et al., 2009)

Estudos post-mortem realizados em pacientes que foram submetidos a procedimentos de
substituicdo total de quadril ou joelho, demonstraram que o acumulo dessas particulas de

desgaste no figado, baco ou nodulos linfaticos abdominais sdo comuns.

Os biomateriais sintéticos utilizados para fins biomédicos sdo: metais, polimeros, ceramicos e
compositos. Algumas das principais caracteristicas e aplicacbes dos diferentes tipos de
biomateriais sdo apresentadas resumidamente nas Tabelas 3.2, 3.3 e 3.4.

Tabela 3.2: Aplicagdes clinicas dos biomateriais.
(MELO, 2011)

Biomaterial Aplicacoes

Suturas, artérias, veias; maxilofacial (nariz, orelha,

Polimeros, Polictileno, PTFE : . : - s
maxilar, mandibula, dente); cimento, tendfo artificial

Poliéster, Poliuretano, PMMA, Silicone

oftalmologia.
Metais e ligas, ago inoxidavel Fixagdo ortopédica (parafusos, pinos, placas, fios,
liga de titanio, liga de colbato-cromo hastes); implantes dentérios
Ceramicas ¢ vidros, alumina, zirconia Ossos, juntas, dentes, valvulas, tenddes, vasos

Carbono, fosfatos de calcio, vidros bioativo  sanguineos e traquéias artificiais

C Ssitos, fibra de carbono- . ] e
OTIPOSTTos, TIhTA G carbono Valvula cardiacas artificiais (carbono ou grafite
resina termofixa, fibra de carbono- o . . i
pirolitico), implantes de juntas de joelho (fibra de

termoplastico, carbono-carbono . .
P 1 . carbono reforcada com polietileno de alta densidade)
fosfato de calcio-colageno
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Tabela 3.3: Propriedades quimicas e fisicas dos biomateriais.

(MELO, 2011)

Propriedades Ceramicas Metais Polimeros
Biocompatibilidade Excelente Bom Bom
Resisténeia quimica Excelente Bom Bom
Resisténcia térmica Excelente Bom Ruim

Expansio térmica Fraco Moderada Excelente
Condutividade térmica Bom Excelente Ruim
Dureza Rigido Moderada Flexivel
Compressibilidade Excelente Moderada Fraco
Resisténcia a tracdo Moderado Forte Fragil
Fragilidade Grande Pouco Pouco
Moldabilidade Dificil Normal Faeil
Custo Caro Econémico Econémico

Tabela 3.4: Proteses para substituicdo total de articulagGes.

(<www.uotechnology.edu.ig>

MATERIAIS

PROPRIEDADES

APLICACOES

LIGA Co-Cr

Haste, cabeca

Resistente e duro

(fundido ou forjado)

Copo, cobertura porosa

Alta resisténcia ao desgaste

LIGAS DE TITANIO

Cobertura porosa para haste,

suporte metalico

Baixa rigidez, baixa

resisténcia ao desgaste

TITANIO PURO Cobertura porosa Excelente 6sseo-integragdo
TANTALO Estrutura porosa Excelente 6sseo-integragéo,
boa resisténcia mecénica
ALUMINA Cabeca, copo Dura, fragil, alta resisténcia
ao desgaste
ZIRCONIA Cabeca Dura e rugosa, alta
resisténcia ao desgaste
UHMWPE Copo Baixo atrito e particulas de
desgaste, baixo limite de
escoamento
PMMA Cimento de fixagdo 6ssea Fragil e baixa resisténcia a

tracdo, baixa resisténcia a

fadiga
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3.4.1 METAIS COMO IMPLANTES BIOMEDICOS

Uma grande gama de metais e ligas metalicas vem sendo utilizada como materiais para
implantes. Tais materiais devem apresentar, como principais caracteristicas, boa resisténcia a
corrosdo e boa biocompatibilidade. Outros importantes requisitos para a utilizacdo desses
materiais sdo0 uma resisténcia mecanica adequada, j& que estdo sujeitos a tensdes, e uma
resisténcia a fadiga, pelo fato de sofrerem carregamentos ciclicos. E de interesse primordial
que metais utilizados em implantes sejam altamente resistentes a corrosdo e a tensdes
mecanicas, pois geralmente os produtos de corrosao sdo sais do metal, que estando no meio
extracelular podem ser nocivos aos tecidos, causando inflamacdo e posterior necrose dos

mesmaos.

Os principais metais usados como implantes na ortopedia sdo 0s acos inoxidaveis, as ligas de
cobalto-cromo, o titanio e suas ligas e, com menos frequéncia, as ligas de tantalo e a liga com
base em niquel-cobalto, uma vez que possuem custos elevados (MANHABOSCO, 2009).

3.4.2 UTILIZACAO DE ACOS INOXIDAVEIS COMO MATERIAIS BIOMEDICOS

Apesar do crescente mercado das ligas de titanio, as proteses de aco inoxidavel ainda sdo as
mais utilizadas no mundo atualmente. O Brasil tem estudado muito as ligas de aco inoxidavel
como proteses e, apesar de ndo apresentarem a mesma eficiéncia das ligas de titanio,

apresentam algumas vantagens que devem ser consideradas:
e A protese de aco inoxidavel € bem mais barata que a de titéanio;
e O custo de producdo do acgo inoxidavel é bem mais baixo que o do titanio;

e O Brasil detém tecnologia para produzir o ago inoxidavel, e a producéo do titanio, por

sua vez, é toda estrangeira;

e O Brasil ¢ um dos maiores produtores de ago do mundo;

Existe uma boa variedade de ligas utilizadas como préteses (CAMARGO, 2003).

Acos inoxidaveis utilizados em produtos implantdveis devem apresentar propriedades
mecanicas e fisicas adequadas, tais como alta resisténcia mecanica, baixo teor de impurezas e
baixa permeabilidade magnética. Além disso, tais agos também devem possuir consideravel
resisténcia a corrosdo quando expostos aos fluidos corpdreos, agentes de limpeza e

desinfetantes, bem como a uma variedade de técnicas de esterilizagdo. Os ataques localizados
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de corrosdo (pite), além de gerar a liberacdo de ions metalicos e os produtos de corroséo,
podem provocar a diminuicao da resisténcia a fadiga dos implantes ortopédicos, uma vez que
estes promovem o surgimento de defeitos pontuais e superficiais, que sdo concentradores de
tensdes (BOLFARINI et al., 2011).

Um dos acos inoxidaveis mais utilizados para aplicac6es biomedicas € o AlISI 316L, devido a
sua elevada resisténcia a corrosdo, boa usinabilidade e baixo custo. No entanto, estudos
apontam que aproximadamente 90% desses implantes sofrem corrosdo, liberando ions que
podem interagir com os tecidos adjacentes, causando alergias, infeccdes e falha prematura do
implante (MELO, 2011). Ensaios in-vivo ainda evidenciam que o0 uso desse material pode

estar relacionado ao aparecimento de tumores malignos.

Diante da necessidade de melhoria dos acos AISI 316L para aplicacdo em implantes
cirtrgicos, foram desenvolvidos os acos ASTM F138, ASTM F139 e I1SO 5832-1, também
designados como acos 316LVM. Estes acos sdo obtidos a partir do ago AISI 316L sob
processo de refusdo ESR/VAR, 0 que garante ao produto, além do controle perfeito da
composicdo quimica, uma elevada homogeneidade da estrutura e alto grau de pureza
(reduzida presenca de microinclusdes ndo-metéalicas). Teores de cromo e molibdénio mais
elevados garantem uma maior resisténcia a corrosdo por pites nestes acos, com relagcdo a
outros agos AISI 316L.

Além dos acos ASTM F138, ASTM F139 e I1SO 5832-1, tradicionalmente utilizados para
aplicacdo em implantes cirargicos, existe ainda o0 aco com alto teor de nitrogénio, o qual pode
ser utilizado na fabricacdo de implantes cirdrgicos conforme as normas técnicas 1SO 5832-9
(NBR I1SO 5832-9) e ASTM F1586 (BOLFARINI et al., 2011).

Em termos de composicdo quimica o aco AISI 316L difere dos agos com especificacdo para
utilizacdo em implantes cirurgicos (ASTM F138, ASTM F139 e ISO 5832-1), apresentando
diferentes faixas de composicdo para cinco elementos quimicos: fésforo, enxofre, cromo,

molibdénio e niquel (Tabela 3.5).
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Tabela 3.5: Composicéo (%) dos agos inoxidaveis AISI 316L, ISO 5832-1, ASTM F138 e ASTM

F139.
(BUSS et al., 2011)
ELEMENTOS AISI 316L 150 5832-1° Ay
Carbono (C) 0,03 max. 0,03 max. 0,03 max.
Manganés (Mn) 2 max. 2.0 méx. 2,00 max.
Fasforo (P) 0,045 max. 0,025 max. 0,025 max.
Enxofre (S) 0,03 méx. 0,010 max. 0,010 max.
Nitrogénio (N) 0,010 max. 0,10 max. 0,1 max.
Cromo (Cr) 1618 17.0-19.0 17,00 — 19,00
Molibdénio (Mo) 2-3 2,25-30 2,25-3,00
Niquel (Ni) 10— 14 13,0-15,0 13,00- 15,00
Cobre (Cu) -- 0,50 max. 0,50 max.
Silicio (Si) 0,75 méx. 1,0 max. 0,75 max.
Ferro (Fe) Balanco Balanco Balanco
* Equivalente & norma brasileira NBR 1SO 5832-1.

De acordo com as normas ASTM F138 e ASTM F139, ha um consenso de que uma estrutura
metaldrgica homogénea é superior em termos de resisténcia a corrosdo e a fadiga mecénica.
Tendo em vista atender tal consenso, requisitos para a fabricacdo de acos inoxidaveis
especiais geralmente determinam que estes materiais possuam estrutura austenitica, com
grdos finos e de tamanho uniforme, livre de ferrita e com reduzida presenca de inclusdes, bem
como capacidade de passar em testes de susceptibilidade a corrosdo intergranular. Os
elementos fosforo e enxofre geralmente contribuem para a formacdo de fases frageis
(inclusdes) durante o processo de fabricacdo do aco, reduzindo a homogeneidade do metal.
Tendo em vista que aco AISI 316L possui uma faixa de tolerancia maior para o fosforo e
enxofre, este pode conter um teor de inclusdes maior do que os agos I1ISO 5832-1, ASTM F138
e ASTM F139, os quais possuem uma faixa de tolerancia menor para estes elementos. Como
consequéncia, um aco de designacdo 316L pode ter uma estrutura menos homogénea e mais

propensa a corrosao e a fadiga mecéanica (BUSS et al., 2011).

Com relagdo ao cromo e ao molibdénio, as faixas de concentracdo destes elementos nos acos
ISO 5832-1, ASTM F138 e ASTM F139 atingem teores mais altos do que no agco AISI 316L.

Como sao responsaveis pela formacdo da camada de passivacao na superficie metalica, teores
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mais elevados destes elementos resultam em maior protecdo contra a corrosdo. O niquel € o
elemento responsavel pela estabilidade da estrutura austenitica do aco. Um menor teor deste
elemento pode diminuir a homogeneidade do aco produzido, tornando-o, consequentemente,
mais susceptivel ao ataque de substancias corrosivas e mais propenso a falhas mecanicas
(rompimento). A faixa de teor de niquel permitida para os acos 1SO 5832-1, ASTM F138 e
ASTM F139 ¢, também, mais elevada do que a do aco AISI 316L (BUSS et al., 2011).

A relagdo Cr-Mo também é importante para a categorizacdo da resisténcia a oxidacdo de um
aco. O numero PRE (Resisténcia equivalente ao pite), que é a relacdo entre os teores dos
elementos cromo e molibdénio, permite avaliar a resisténcia de um ago a corrosdo por pites.
As normas 1SO 5832-1, ASTM F138 e ASTM F139 estabelecem que o nimero PRE deve ser
maior que 26 como requisito para enquadramento nestes tipos de agos. A avaliacdo deste
namero ndo é um requisito na designacédo dos acos AISI 316L (BUSS et al., 2011).

Uma vez que as especificacbes de composicdo quimica dos acos definem faixas de
concentracdo para os diferentes elementos que os constituem, e que tais faixas sdo em parte
coincidentes (ver Tabela 3.5), um aco com especificacdo AISI 316L pode ser produzido com
teores (de elementos quimicos) semelhantes aos de um ago apropriado para implante (ISO
5832-1 ou ASTM F138/ASTM F139). No entanto, para 0 aco AISI 316L existe uma maior
tolerancia em relacdo ao controle do tamanho de gréo, do teor de inclusdes e da proporcao de
cromo/molibdénio, responsavel pela garantia da resisténcia a corrosao por pites (BUSS et al.,
2011).

Corrosdo em acos inoxidaveis

A baixa resisténcia dos acos-carbono a corrosdo limita a sua utilizacdo em ambientes
corrosivos. Nesses casos, € comum a utilizacdo dos acos inoxidaveis. Os acos inoxidaveis
sempre contém cromo em alto teor, pois este € o elemento que confere aos agos inoxidaveis a
sua resisténcia a corrosdo para a maioria dos casos. Assim, quanto mais cromo estiver
presente na composicdo quimica, mais resistente a corrosdo e a oxidacdo o aco inoxidavel se

torna. No entanto, 0 aco torna-se mais caro.

A resisténcia a corroséo resultante da presenca de cromo pode ser explicada de duas formas,
sendo que ambas consideram a formacéo de um filme protetor na superficie metélica do aco.
No primeiro caso, pode-se formar um filme de hidreto, em meio aquoso, na superficie do

metal. No segundo caso, 0 mais comum, ocorre a formacdo de um oxido de cromo (Cr,03),
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em presenca de oxigénio, aderente & superficie do metal, conferindo a caracteristica de

inoxibilidade.

O produto de corrosdo tem um importante papel no comportamento corrosivo dos materiais
metalicos. Ocorrendo um produto de corrosdo instavel, facilmente removivel, como a
ferrugem (hidroxido de ferro), a corrosdo se processa uniformemente ao longo de toda a
superficie, caso do aco carbono em &gua do mar. No entanto, quando um filme de 6xido
aderente e estavel é o produto de corrosao, este fornece uma boa protecdo contra corroséo e
desta forma o processo corrosivo ocorrera de maneira localizada, onde o filme for rompido
(VIDELA et al., 2005). Uma pesquisa realizada na india mostrou que 70% das falhas
apresentadas por proteses feitas de aco inoxidavel ocorreram devido ao desenvolvimento de
corroséo por pite ou por fresta (CONTU et al., 2004).

3.4.3 UTILIZACAO DO TITANIO E SUAS LIGAS COMO MATERIAIS
BIOMEDICOS

O titanio e suas ligas estdo sendo cada dia mais empregados como materiais biomédicos e

ortodbnticos devido a uma série de caracteristicas, entre elas:
e Excelente biocompatibilidade;
e Baixa densidade;
e Boas propriedades mecanicas;
e Excelente resisténcia a corrosao.

Eles sdo muito usados na substituicdo de tecidos duros, sendo empregados como articulagdes
do quadril, articulagbes do joelho e placas Osseas. Sdo também muito utilizados na
odontologia como implantes dentarios, coroas, pontes e proteses. Também podem ser usados

para fixar tecidos moles como vasos sanguineos.

As aplicagdes do titanio e suas ligas como biomateriais podem ser classificadas de acordo

com suas funcionalidades:

Substituicdo de tecido duro

As causas mais comuns que levam a substituicdo de tecidos duros sdo acidentes,

envelhecimento e lesGes cronicas. Nesses casos, 0 titanio e suas ligas séo muito utilizados na
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substituicdo destes tecidos danificados, devido ao seu baixo mddulo de elasticidade, que é
visto como uma vantagem biomecanica, j& que esta propriedade pode resultar em uma menor
osteopenia. Uma das aplicacdes mais comuns destes materiais é na articulagdo de quadril

artificial, Figura 3.18.

cabega / 3 o~
do fémur ¥ preparo do .
removida acetabulo ! acetabulo

implantado

componente
femoral
implantado cabega

implantada

N
| bS ;
Figura 3.18: "Representagéo simplificada de uma cirurgia de protese de quadril.'

(<www.ortopediasp.wordpress.coms)

Aplicacoes cardiacas e cardiovasculares

O titanio e suas ligas sdo comumente aplicados em implantes cardiovasculares. Suas
primeiras aplicacdes foram como protese de valvulas cardiacas, capas protetoras em marca-
passos, coracgdes artificiais e dispositivos circulatérios. Recentemente, o efeito memoria de
forma da liga niquel-titanio, em dispositivos intravasculares como stents e bobinas de ocluséo,
tem ganhado uma atencédo especial. Para tais aplicacdes, o titanio e suas ligas tém a vantagem
de serem relativamente resistentes, inertes e ndo magnéticos. Uma desvantagem € ndo serem

radio-opacos. Um exemplo de valvula cardiaca artificial € mostrado na Figura 3.19.
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http://ortopediasp.wordpress.com/category/quadril/

Figura 3.19: Prétese de valvula adrtica.
(<www.medicalexpo.es>)

QOutras aplicacdes

O titdnio e suas ligas sdo materiais atraentes para implantes osteosintéticos, tendo em vista
suas propriedades que lhes conferem uma boa osteossintese. Tipicos implantes para
osteossintese incluem parafusos 6sseos, placas 6sseas, implantes maxilofaciais, entre outros.
O titanio se mostra muito promissor em aplicacdes ortopédicas devido a sua alta resisténcia
especifica e baixo mddulo de elasticidade. No entanto, devido a sua dureza, esses materiais

apresentam baixa resisténcia ao desgaste e abrasao.

O titanio e suas ligas sdo geralmente considerados materiais de boa biocompatibilidade, pois
sdo relativamente inertes e apresentam boa resisténcia a corrosdo devido ao fino filme de
Oxido formado em sua superficie. Esses materiais normalmente ndo sofrem uma corroséo

significativa em meio bioldgico.

Titanio e 0ssos sdo geralmente separados por uma fina camada ndo mineral e a adesdo do
titnio aos ossos ainda ndo foi efetivamente observada. Em vez disso, a osteo-integracdo do
titanio € atribuida a interligacdo mecanica entre irregularidades superficiais do titanio e os
poros dos 0ssos. A fim de proporcionar biologicamente uma ligagéo entre o titanio e 0s 0ssos,
foram propostos métodos de modificagOes superficiais para melhorar a condutividade do 0sso

e a bioatividade do titanio.

Corrosdo em titanio

Apesar de apresentarem alta reatividade com o oxigénio, as ligas de titanio formam uma
resistente pelicula passivadora (TiOy), que apresenta uma excelente resposta ao cloreto. Na
forma de 6xido, a liga de titdnio se estabiliza de tal forma que praticamente ndo reage mais,

dando uma alta resisténcia a liga. No ago inoxidavel, o cloreto de cromo formado (CrCl,) é
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sollvel e nunca se estabiliza, estando sempre susceptivel a reacdo, fragilizando cada vez mais
o material. J& o cloreto de titnio (TiCly) é o Unico cloreto insoltvel que existe, o que diminui
muito o efeito da corrosdo (CAMARGO, 2003).

Estudos sobre a tribocorrosdo do titdnio comercialmente puro em saliva artificial contendo
fluoretos indicam que a resisténcia a corrosdo deste material tende a diminuir com o aumento
da concentragdo de ions F na solucdo, evidenciando um papel importante desses ions na
corrosdao do titénio e suas ligas (SOUZA et al., 2012). As ligas de titanio sdo geralmente

menos resistentes a corrosao se comparadas com o titanio comercialmente puro.
3.4.4 TRIBOCORROSAO E MATERIAIS BIOMEDICOS

A importéncia da pesquisa sobre tribocorrosdo em aplicagdes biomédicas esté relacionada ao
seu uso clinico e crescimento gradual dos usuarios de implantes. Os estudos sobre
tribocorrosdo na area biomédica se mostram muito relevantes em duas grandes areas: a

ortopedia e a odontologia.

Na ortopedia, 0 comportamento das préteses de articulagbes (principalmente as de joelho e
quadril) em regime de tribocorrosdo é explorado por muitos pesquisadores, visando
aperfeicoar o desempenho desses dispositivos, proporcionando uma melhor qualidade de vida
aos pacientes e evitando as dispendiosas cirurgias de revisdo. Estima-se que uma cirurgia
priméaria apresente um custo estimado de 15000 dolares, enquanto uma cirurgia de revisao
custos na faixa de 60000 dolares (JACOBS et al., 2008; BOZIC et al., 2009).

Proteses metalicas de articulagBes apresentam deficiéncias relacionadas a biocompatibilidade
dos metais utilizados (MABILLEAU et al., 2008; MORONI et al., 2008) e a durabilidade do
sistema de articulacdo em condicdes in-vivo. Algumas das principais causas sdo relacionadas

abaixo:

e Implantes metélicos estdo sujeitos ao desgaste mecéanico e a corrosdo, e 0s produtos

oriundos dessa degradacdo podem causar reac@es bioldgicas adversas;

e O desgaste mecanico também pode atuar em sinergia com a corrosao, pois os fluidos
fisiologicos humanos sdo particularmente agressivos para induzir corrosao em metais
devido & presenca de oxigénio dissolvido, proteinas, cloreto e hidroxido. O meio

bioldgico é agressivo, tornando mais provavel a geracdo dos produtos de degradagéo;
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e Movimentos ou articulagfes s@o essenciais para o funcionamento das proteses. Assim,
0 desgaste mecanico estd sempre presente na rotina de funcionamento destes

componentes;

e Efeitos colaterais clinicos como resultado dos ions metalicos liberados e das particulas
de desgaste produzidas sdo comuns, em especial, se o dispositivo for implantado
inadequadamente (MATHEW et al., 2011).

Outros relatorios sobre impacto clinico da corrosdo e tribocorrosdo de implantes metalicos

incluem os seguintes:

e Falha mecanica dos implantes (JACOBS et al., 1998; JACOBS et al., 2006;
PELLICCI etal., 1979; JOLLEY et al., 1982);

e Produtos de corrosdo podem provocar reacGes bioldgicas adversas no hospedeiro,
efeitos locais e sistémicos (URBAN et al., 2000; KAMACHIMUDALI et al., 2003);

e Produtos de corrosdo podem causar dor local e inchaco (PARK et al., 1998);
e Perda 0ssea periprotético (URBAN et al., 2000);

e Influéncia de niveis excessivos de ions metalicos (Cr, Co) na inducdo de tumores
(PARK et al., 1998; HALLAB et al., 2000);

e Outros efeitos metabdlicos, bacterioldgicos, imunolégicos ou cancerigenos (JACOBS
etal., 1998; JACOBS et al., 2006).

As principais areas sujeitas a tribocorrosdo em uma articulacdo de quadril estdo representadas
na Figura 3.20 (DIOMIDIS, 2012).
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Figura 3.20: Locais sujeitos a tribocorrosdo em uma protese de quadril.
(Adaptado de DIOMIDIS, 2012)

A odontologia é outra area biomédica onde a tribocorrosdo possui uma aplicacdo direta. O
proprio processo de mastigacdo se mostra como um ciclo de tribocorrosdo, pois os dentes
estdo em constante friccdo entre si e contra particulas de comida, na presenca do meio

corrosivo (saliva). Os possiveis focos de tribocorrosdo em um implante dentario sdo
mostrados na Figura 3.21 (MATHEW et al., 2009).

Meio oral complexo

\ \ Zirconio
\ |

Coroa

| Temperatura
;‘\nriacao de pH

Saliva Saliva

Titanio
Micro-movimentos,
possibilidade de

Fratazem/corrosio

Figura 3.21: Areas possivelmente afetadas pela tribocorrosdo em um implante dentério (linha
vermelha pontilhada).
(Adaptado de MATHEW et al., 2009)
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Estudos recentes evidenciaram a formag&do de uma tribocamada na superficie de todos os tipos
de articulagdes metélicas (WIMMER et al., 2010; WIMMER et al., 2003), sendo esta camada
dindmica uma mistura de éxidos metalicos, nanocristais metélicos e matéria organica
proveniente dos fluidos das articulacbes. De fato, tais tribocamadas sdo oriundas das
articulacdes dindmicas e das reagdes triboquimicas no sistema. Na Figura 3.22 estd
representada uma imagem desta tribocamada obtida em analise através de microscopia
eletronica de varredura (MEV). Assim, as pesquisas na area da tribocorrosao podem ajudar a
compreender a formacao, estrutura e homogeneidade desta tribocamada e apontar medidas a
serem tomadas no intuito de melhorar o desempenho de implantes (MATHEW et al., 2009;
WIMMER et al., 2003; CELIS et al., 2006). Na Figura 3.23 é apresentado um diagrama
esquematico explicando as possiveis influéncias dos parametros quimicos e tribologicos na

formacéo da tribocamada.

Evidéncia de tribocamada

- 10 um Hochs. = 20.00 kV Signal A = SE2 Datum :21 Okt 2009
ergroBerung = 500 X |—— Arbeitsabstand =9 mm Photo Nr. = 4614 Zeit :10:06:00

Figura 3.22: Imagens de MEV obtidas a partir de superficies de implantes removidos.
(Adaptado de MATHEW, 2011)
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Figura 3.23: Diagrama esquematico da superficie de implantes removidos e possiveis interacdes e

mecanismos de tribocorrosao.
(Adaptado de MATHEW, 2011)
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CAPITULO 4: PARTE EXPERIMENTAL
4.1 MATERIAIS

Os materiais estudados foram duas ligas metalicas indicadas para usos biomédicos, a liga de
tittnio ASTM F67Grl e o aco inoxidavel ASTM F139. Nas Tabelas 4.1 e 4.2 estdo
apresentadas a composi¢do quimica nominal e as caracteristicas mecénicas e metalogréficas

dos materiais em estudo.

Tabela 4.1: Caracteristicas quimicas, mecanicas e metalogréficas das amostras de ago inoxidavel
ASTM F139.

Composicdo Quimica (%em/m)

N= 0,072 C=0,021 Al= 0,009 V=0,09

Cu=10,18 P=0,016 Mo= 2,81 Ni= 14,7

Ti= 0,004 Nb= 0,017 Mn= 1,85 Cr=17,48
Si= 0,44 Co=10,20 S=0,001

Propriedades Mecéanicas

Alongamento (%): 13 Trac&o: 986Mpa
Escoamento: 917MPa

Metalografia

Tamanho de gréo: 10

Estrutura Cristalina: Austenitica

Tabela 4.2: Caracteristicas quimicas, mecanicas e metalograficas das amostras de titanio ASTM
F67Grl.

Composicdo Quimica (%m/m)

N= 0,002 C=0,021 H= 0,023 Fe= 0,027
0,=0,044 Ti= saldo

Propriedades Mecéanicas

Alongamento (%): 42 Tracao: 319Mpa
Escoamento: 205MPa

Metalografia

Tamanho de gréo: 7

Estrutura Cristalina: Alpha-Beta

Os materiais foram fornecidos na forma de chapas com 2,00mm de espessura, laminados a
frio e recozidos. Para a realizagdo dos ensaios, foram confeccionadas amostras com as

dimensGes 13x13mm (testes eletroquimicos) e 20x5mm (testes de tribocorroséo), sendo estas
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embutidas a frio para utilizagdo nos testes de tribocorroséo e parcialmente recobertas com
cera de abelha e resina colofania (visando obter uma &rea exposta de 1cm?) para utilizagdo nas
curvas de polarizacdo potenciodindmica. Exemplos destas amostras podem ser observados nas
Figuras 4.1 e 4.2. Antes de serem ensaiadas, as amostras foram lixadas em agua até um
acabamento de 1200 mesh.

Figura 4.1: Vista de uma amostra utilizada nos ensaios de polariza¢éo potenciodindmica.

Figura 4.2: Vista de uma amostra utilizada nos ensaios de tribocorrosao (a), exemplo de amostra ja
ensaiada em regime de tribocorrosdo (b).

O eletrdlito utilizado foi a solucdo de Ringer. Na Tabela 4.3 tem-se a composicéo da solucéo
de Ringer utilizada. Os eletrodos presentes na célula eletroquimica foram o eletrodo de
calomelano (eletrodo de referéncia) e a platina (contra eletrodo).
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Tabela 4.3: Composicdo quimica da solucéo de Ringer.

Cada 100ml da solucao contém

Cloreto de sédio — NaCl 0,869
Cloreto de potassio — KCI 0,03g
Cloreto de calcio — CaCl,.2H,0O 0,033g
Agua para injec&o q.s.p. 100ml

4.2 ENSAIOS ELETROQUIMICOS

Visando avaliar a resisténcia a corrosdo dos materiais foram realizados ensaios de polarizagdo
potenciodindmica ciclica, sendo 5 repeticdes para cada material e a velocidade de varredura
adotada para os ensaios igual a 1ImV/s. Esses ensaios também permitiram a obtencdo de

parametros eletroquimicos necessarios a realizacdo dos ensaios de tribocorrosao.
4.3 ENSAIOS DE TRIBOCORROSAO

Visando avaliar o comportamento da liga de titanio frente a tribocorroséo, foi selecionado o
teste de desgaste com potencial controlado (técnica potenciostética). A metodologia aplicada
na realizacdo dos testes foi extraida de Azzi (2011) e os resultados submetidos a testes de

comparacdo de médias de Tukey (www.portalaction.com.br).
4.3.1 TESTE DE DESGASTE COM POTENCIAL CONTROLADO

Nesse experimento, durante a realizacdo do desgaste, a amostra foi submetida a um potencial
situado na zona de passivacao do mesmo (2,3Vsce). A manutencdo desse potencial durante o
teste e 0 acompanhamento da variagdo da corrente antes, durante e depois do desgaste foram
obtidas com o uso de um sistema de trés eletrodos ligados ao potenciostato.

Pardmetros experimentais

Quando submetido a um potencial anddico, o material removido devido aos eventos

eletroquimicos pode ser estimado pela Lei de Faraday:
M= (ilax Maxt)/(nx F) (4.1)
Onde:

M (kg) = massa de metal oxidada;
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t (s) = tempo do ensaio. O tempo adotado foi 1800 segundos;
ia(A) = corrente anddica medida;

M, (kg/mole) = massa atdbmica do material da amostra. Para a liga de titanio o valor

adotado foi 0,0048;
F (C/mole) = 96500;

n = namero de elétrons de valéncia envolvidos na reacdo anddica. O valor adotado

para a liga de titanio foi 4.

O experimento e 0s mecanismos envolvidos na a¢cdo combinada da corroséo e do desgaste sdo

apresentados esquematicamente na Figura 4.3.

Potenciostato

=]

>

Reacdo anodica (M—— M"™ + ne”) no eletrodo de trabalho (WE)

Reacdo catodica (0, + 2H,0 + 46 —— 40H") no contra eletrodo (CE)

Figura 4.3: Representacdo esquematica do teste de tribocorrosdo sob potencial controlado.
(Adaptado de AZZI, 2011)

A érea total da amostra exposta ao eletrolito é denotada por A, (1cm?2), e para a anéalise dos
resultados é possivel distinguir duas areas diferentes: a area da trilha de desgaste, denotada

por A, e a area que nao sofre desgaste mecanico, Aq-Aw.
Durante a polarizagdo da amostra, a corrente anddica deve ser continuamente monitorada.

Quando a corrente atinge um valor estavel i,, inicia-se 0 mecanismo de desgaste. A corrente

anodica durante o desgaste sera denotada por iy, (corrente de desgaste). Foi adotado um tempo
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de 5 minutos para se atingir a estabilizacdo da corrente antes de iniciar o desgaste. O

monitoramento da corrente durante o ensaio esta ilustrado na Figura 4.4.

Corrente de corrosédo Corrente de corrosdo Corrente de corrosdo
A antes do desgaste durante o desgaste depois do desgaste

<

= Fim do desgaste

=)

w -

g Inicio do desgaste I

Q

L)

3 Incremento na corrente de

o corrosio devido ao desgaste

g

=

O e | g >

o PR e i — >
Estabilizacdo Desgaste Estabilizacdo
antes do desgaste depois do desgaste

> Tempo

Figura 4.4: Representacdo tedrica do comportamento da corrente durante o ensaio de tribocorrosdo sob
potencial controlado.
(Adaptado de AZZI, 2011)

Protocolo para avaliacdo da sinergia

O material removido ap6s o ensaio foi calculado por:
M= Mm+ Mc+ S (4.2)
Onde:
Mm = perda de material devida ao desgaste mecéanico na auséncia de corrosao;
M. = perda de material devida a corrosdo na auséncia de desgaste mecanico;
S = perda de material devida a sinergia entre o desgaste mecanico e a corrosao.

Mot representa o material removido da trilha de desgaste ao fim do ensaio em regime de

tribocorroséo e é obtido através de uma analise da amostra pelo método da perfilometria.
A perda de material devida a corrosdo M € calculada a partir do uso da seguinte formula:

M= (iax M x t)/(nxF)  (4.3)
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Visando obter valores de M. caracteristicos da area desgastada A,, 0s valores de M. sdo
multiplicados pela razdo Aw/A,. A, representa a &rea da trilha de desgaste obtida por

perfilometria, apos o teste de tribocorroséo.

Para obter o desgaste mecéanico puro Mp,, foi medida a taxa de desgaste do material na
auséncia de corrosao. Tal medida foi obtida através da realizacdo de testes de desgaste com 0s
mesmos padrdes triboldgicos (velocidade, carga e comprimento da trilha), no entanto, tais
testes foram efetuados sob a acdo de um potencial catodico (-0,86Vsce) € 0 valor de My,
obtido através de andlise por perfilometro da trilha obtida. Para tal teste, a norma ASTM
G119 sugere a utilizacdo de um potencial catodico de -1V em relacdo ao valor de PCA.
Porém, a fim de se evitar a fragilizacdo pelo hidrogénio, foi utilizado um valor de -0,5V em

relagdo ao valor do potencial de corrosao.

Apos serem determinados My, M € M, foi possivel calcular S por um simples balango da

equacéo (4.2).

O fator sinérgico S, serd decomposto em duas parcelas: Mcm, que representa o incremento na
corrosdo devido ao desgaste mecanico e Mp, que representa o incremento no desgaste
mecanico devido a corrosdo. A equacdo 4.4 representa a composi¢cdo do desgaste
tribocorrosivo, expressando-se o termo sinérgico S em funcdo de M¢y, € Mme. Na equacao 4.5

tem-se o calculo do termo M¢pn,.
Miot = Mm+ Mc+ Mem+ M (4.4)

Apo6s serem determinados M, Mcm, M € Mc, M é calculado por um simples balango da

equacéo (4.4).

Foram realizadas cinco repeti¢fes dos testes de desgaste com potencial controlado em solucéo

de Ringer para cada uma das condigdes testadas:
e Condicdo 1 = Velocidade 9,3mm/s, Carga 495g;
e Condicdo 2 = Velocidade 23,3mm/s, Carga 495g;
e Condicéo 3 = Velocidade 9,3mm/s, Carga 990g;

e Condicgéo 4 = Velocidade 23,3mm/s, Carga 990g.
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4.4 EQUIPAMENTOS

Potenciostato/Galvanostato

O potenciostato utilizado nos testes eletroquimicos e de tribocorrosdo foi o Autolab
PGSTAT302N. Este aparelho possibilita a realizacdo de ensaios com tensdo e corrente
maximas iguais a 10V e 2A, respectivamente. O aplicativo dedicado ao sistema ¢ 0 NOVA

1.8 que serviu como interface para obtencéo e processamento dos dados.
Perfildmetro

O perfilémetro utilizado nos testes de tribocorrosdo foi o Form Talysurf Series 2 fabricado
pela Taylor Hobson. Neste equipamento é possivel realizar analises de forma, dimensdes e
texturas simultaneamente e obter os volumes de material removido das amostras durante 0s
testes de tribocorrosdo. Os resultados obtidos via perfilometria foram processados com o

auxilio do programa Mountains Map 7 (www.digitalsurf.com).

Sistema experimental para realizacdo dos ensaios de tribocorroséo

O projeto deste sistema consistiu de um dispositivo de desgaste linear bi-direcional
(reciproco) e um porta-amostras de nylon, para acondicionamento do eletrolito e fixacdo da
amostra. Desta maneira, ao mergulharmos no eletrdlito os eletrodos de referéncia e o contra

eletrodo teremos a formag&o da célula eletroquimica.
e Célula eletroquimica

A célula eletroguimica projetada é formada por um porta-amostras cilindrico de nylon,
onde foi feito um rebaixo para encaixe da amostra embutida (na amostra estara afixado
um fio para conexdo com o potenciostato). A célula devera conter o eletrdlito e em seu
interior (imersos na solucdo eletrolitica) foram posicionados o eletrodo de referéncia, o
contra eletrodo e o penetrador. Mantendo-se a amostra e 0s dois eletrodos conectados ao
potenciostato, tem-se a formacdo da célula eletroquimica e pode-se monitorar a evolugédo
dos parametros eletroquimicos enquanto ocorre o processo de desgaste. Na Figura 4.5 esta

ilustrado esquematicamente o porta-amostras.
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l (a) . (b)

Figura 4.5: Porta-amostras para reagoes eletroquimicas. (a) antes da introducdo da amostra; (b) apds
introducgdo da amostra embutida.

e Dispositivo de desgaste: penetrador

Neste dispositivo, o contato triboldgico foi realizado atraves de uma esfera de nitreto de
silicio (Si3N4) de 6mm de diametro que fica alojada na extremidade do dispositivo entre a

tampa removivel e o eixo do penetrador. A representacdo da ferramenta de desgaste é

Corpo de Ago Inox /

mostrada na Figura 4.6.

Esfera de Si3N4

Figura 4.6: Penetrador.
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e Dispositivo de desgaste: parte motora

A movimentacdo do dispositivo de desgaste € gerada a partir de um motor de corrente
continua de 24V. Este motor de movimento giratério aciona um volante e, através de um
sistema de biela dupla apoiado em um eixo excéntrico (eixo fixado no lado oposto ao eixo
acionado pelo motor), consegue-se gerar a movimentacdo linear reciproca do eixo
contendo o penetrador. O comprimento da trilha de desgaste pode ser regulado em 2, 5,
10, 30 e 50mm atraves do ajuste do eixo excéntrico que liga o volante a biela, tendo sido

usado nesse trabalho um curso de 10mm.

A movimentacao linear do eixo de desgaste é baseada em um sistema de guias lineares
acionado pela biela dupla. Essas guias lineares permitem uma movimentacdo onde é

possivel desprezar a atuacdo do atrito (u=0,004).

O eixo de desgaste é suportado por um rolamento linear de esferas, que assim como as
guias lineares possui um coeficiente de atrito extremamente baixo, possibilitando o
minimo de perda nas cargas aplicadas. Detalhes do projeto do equipamento de desgaste

estdo ilustrados nas Figuras 4.7 a 4.12.

@61

H@@I@l@lelﬁl

Figura 4.7: Viséo geral do dispositivo de desgaste.
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Figura 4.8: Detalhe do sistema tanque de reagdes/penetrador.

[BHQ[EB_E

Figura 4.9: Detalhe do mecanismo de ajuste da amplitude do movimento do penetrador.
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Figura 4.10: Vista superior do dispositivo de desgaste.

Figura 4.11: Detalhe do mecanismo motor do dispositivo de desgaste.
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Figura 4.12: Vista posterior do dispositivo.
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CAPITULO 5: RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CURVAS DE POLARIZACAO POTENCIODINAMICA

Nas Figuras 5.1 e 5.2 sdo apresentadas as curvas de polarizacdo obtidas para ambos 0s
materiais. Ja na Figura 5.3 temos a superposicdo destas curvas, evidenciando as diferencas

entre os comportamentos dos materiais analisados.

Curvas de polarizacao
Aco Inox ASTM-F139

1,00E-01 -
E 1,00E-03 - /f"
< 1,00E-05 - >4 —— Amostra 1
] o
= B
& 1,00E-07 - \/f Amostra 2
= f)
™
& 1,00E-09 - Amostra 3
1,00E-11 . i : . —— Amaostra 4
-0,4 0,1 0,6 11 1,6 —— Amaoastra 5

Potencial (Vg
Vel de Vamredura: TmVis

Figura 5.1: Curvas de polarizacdo do ago inoxidavel ASTM-F139 em solucdo de Ringer.

Curvas de polarizacao

L ooE01 Titdnio ASTM-F67 Grau 1
T LO0E-03 - - —
5 — —— Amostra 1
EI’UUE_DS | _ —— Amostra 2
% 100607 4 / Amostra 3
.;3 —— Amaostra 4

1,00E-09

——Amaostra s
1,00E-11 . .
0 2 4 & 8 10
Potencial (Vscg) Vel de Varredura: im\Vis
Figura 5.2: Curvas de polarizagdo potenciodindmica da liga de titdnio ASTM-F67Gr1 em solugéo de

Ringer.
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Curvas de Polarizagao
Inox Vs. Titanio
1,00E-01 -
~ 1,00E-03 -
E
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< 1,00E-05 -
]
=
g 1,00E-07 - —— Aco Inox
S —— Titanio
1,00E-09 -
1,00E_11 T T T T T T T T T 1
-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Potencial (Vs)
Vel de Varredura: 1m\//s

Figura 5.3: Comparativo das curvas de polarizacdo do Ago Inox e do Titanio.

A partir das curvas acima obtivemos os parametros eletroquimicos apresentados na Tabela
5.1.

Tabela 5.1: Par&metros eletroquimicos obtidos a partir dos ensaios de polarizagdo potenciodindmica

Parametros Eletroquimicos

Material Ecor (Vsce) Epite (Vsce)
Aco Inox ASTM — F139 -0,124 +0,008 1,127 +0,034
Titanio ASTM — F67Gr1 -0,368 +0,082 *

*N&o foi observada a formacéo de pites nas amostras de titdnio

As curvas de polarizacdo potenciodindamica em solucdo de Ringer e 0s parametros
eletroquimicos apresentados na Tabela 5.1 indicaram uma resisténcia a corrosdo muito
superior para a liga de titanio ASTM-F67Gr1 quando comparada ao aco inoxidavel ASTM-
F139. O titénio apresenta um potencial de corrosdo menos nobre que o aco inoxidavel, sendo
ativo guimicamente, mas seu produto de corrosdo é protetor. O titdnio se passiva mais
rapidamente que o ago inoxidavel e apresenta um aumento consideravel na corrente apenas a
partir de 2,896Vsce €, apesar do aumento na corrente, ndo foi observada a formacéao de pites.
Esta evidéncia esta de acordo com o observado por (REVIE, 2008), que relata que a formacgéo
de pites no titanio em solu¢cdo 1M NaCl a 25°C ocorre acima de 10V, condicdo esta ndo
investigada nesse trabalho. Ja no aco inoxidavel F139 foi constatada a formacdo de pites

iniciando em 1,127V. Os parametros obtidos via curvas de polarizagdo (Ecorr € Epite) além de
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permitirem a analise da resisténcia a corrosdo dos materiais em meio fisioldgico também

foram utilizados para se definir as condi¢des dos testes de tribocorroséo.
5.2 MONTAGEM EXPERIMENTAL PARA ENSAIOS DE TRIBOCORROSAO

O dispositivo projetado para desgastar mecanicamente as amostras, enquanto as mesmas eram
expostas ao meio corrosivo, foi fabricado. O dispositivo foi interligado ao potenciostato e
assim foi possivel a realizacdo dos ensaios de tribocorrosdo. Nas Figuras 5.4 a 5.8 pode-se

observar a montagem experimental.

Figura 5.4: Vista geral da montagem experimental utilizada para a realizagéo dos ensaios de
tribocorroséo.
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Carga aplicada
durante o ensaio

wd
Figura 5.5: Detalhe da montagem experimental para ensaios de tribocorrosao, eixo desgastador e
célula eletroquimica.

Eletrodo de Trabalho
(Amostra)

Figura 5.6: Detalhe da célula eletroquimica.
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Figura 5.7: Detalhe da caixa de controle do motor utilizado no dispositivo de desgaste. Nessa caixa
estdo embutidos a fonte de alimentacdo CC e o sistema de variagdo de velocidade.

Figura 5.8: Sistema motor do dispositivo de desgaste, explicitando o sistema de bielas duplas e o
motor 24V cc.
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5.3 ENSAIOS DE TRIBOCORROSAO

Os ensaios de tribocorrosdo em regime potenciostatico foram efetuados apenas para a liga de
titnio, pois o0 aco inoxidavel apresentou um comportamento muito instdvel diante das
condicdes testadas e do tipo de ensaio escolhido, impossibilitando as analises propostas na
metodologia deste trabalho. A principal dificuldade relacionada a realizacdo dos ensaios para
0 aco inoxidavel foi a estabilizacdo da corrente anddica e catddica, necesséria antes e depois
do periodo onde se executa o desgaste mecanico, visto que para 0 ago essas eram alcangadas
apenas apos longos periodos. Ao contrario do inox, na liga de titanio a estabilizacdo da
corrente € observada rapidamente apds o inicio da imposicdo do potencial anddico ou
catédico e quase que instantaneamente apds o fim do desgaste mecénico. Essa grande
diferenca de comportamentos inviabilizou a realizacdo de um procedimento padrdo a fim de

comparar o comportamento dos dois materiais.
5.3.1 CORRENTES ANODICA E CATODICA DURANTE DESGASTE

Visando avaliar a sinergia do processo de tribocorrosdo através da técnica do desgaste com
potencial controlado, primeiramente foram realizados os ensaios de desgaste com potenciais
anodicos e catodicos em cada uma das quatro condicOes de teste selecionadas. Pela analise
dos gréaficos e dados apresentados nas Figuras 5.9 e 5.10 é possivel observar algumas
caracteristicas do processo tribocorrosivo:

e Quanto maior a carga aplicada e a velocidade do movimento do penetrador, maiores
sdo as correntes de corrosdao, sendo que as maiores correntes foram observadas na

seguinte ordem: condicdo 4 > condicdo 2 > condigédo 3 > condicéo 1;

e Aumentos na velocidade do penetrador provocaram um grande aumento na amplitude

dos valores de corrente de corrosdo em torno da média;

e Para a faixa de valores de carga e velocidade testados, a velocidade do penetrador

mostrou uma maior capacidade de provocar aumentos na corrente de corrosao;

e As correntes observadas nos testes sob potencial catédico se mostraram muito
inferiores aquelas em condi¢Bes de tribocorrosdo (potencial anddico) e variaram
relativamente pouco para as quatro condigdes testadas, justificando seu uso como
variavel representativa do desgaste puramente mecanico proposto na metodologia para

avaliacdo da sinergia do desgaste tribocorrosivo adotada nesse trabalho.
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As provaveis causas para a grande influéncia da velocidade no incremento da corrente de
corrosdo poderiam ser atribuidas ao calor gerado na trilha de desgaste e a agitacdo do
eletrolito, fendmenos associados ao aumento da velocidade do penetrador. A carga aplicada
tende a influenciar o aumento da corrente, pois um aumento na forca tende a aumentar a
penetracdo do pino, aumentando a &rea desgastada e automaticamente exposta & corrosdo.
Com o aumento da carga, também ocorre uma maior geracdo de particulas de desgaste,

aumentando o atrito e consequentemente a geracdo de calor e o desgaste mecanico.

a) 0,006 . b) 0,006 ——Tribocorrosgo :
Tribocorrosdo - Velocidade: 23,3mm/s
Velocidade: 9,3mm/s Caraa: 295
0,005 - Protecio Carga: 495g 0,005 - z::;:;_ao ga:495g
catédica a
0,004 0,004 -
- e
E E
3 0,003 § 0003 -
8 &
[ H
8 0,002 - g o002 +
=
] S
0,001 0,001
o - u . o
0 500 1000 1500 2000 2500 500 1000 1500 2000 2500
-0,001 - -0,001 -
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C) 0,006 7 i N d) 0,006 Tribacorroséa velocidade: 23,3mm/s
Tribacorroséio velocidade: 9,3mm/s .
i ProtecBo Carga: 990g
0,005 1 ——Protecio Carga: 990g 0,005 Catddica
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g 0,002 g o002
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0,001 0,001
\
2E-18 = - y . u . o
1} 500 1000 1500 2000 2500 i 500 1000 1500 2000 2500
-0,001 - -0,001
Tempo (s) Tempo (s}

Figura 5.9: Ensaios potenciostaticos em regimes anddico e catddico nas quatro condicOes testadas:
a) Condicéo 1, b) Condicéo 2, ¢) Condi¢éo 3 e d) Condigéo 4.
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Figura 5.10: Correntes de corrosdo em regimes anddico e catodico para as quatro condicGes testadas.

Na Figura 5.11 encontra-se a analise comparativa das méedias dos valores encontrados para as

correntes de desgaste em regime anddico (tribocorrosdo) efetuada através do teste de Tukey.

O teste de Tukey avalia a igualdade entre as médias, sendo um teste de hipdteses. Uma forma

de avaliar se existe ou ndo a igualdade entre as médias € utilizando os intervalos de confianca

e o grafico, se o valor “zero", pertence ao intervalo de confianca ndo rejeitamos a hipdtese de

igualdade entre as médias.

Pela analise efetuada com um intervalo de confianca de 90% e considerando as cinco

repeticGes efetuadas para cada condigcdo, ndo podemos garantir que os valores médios de

corrente encontrados para a condigdo 1 em comparagdo com a condicdo 3 sejam realmente

diferentes.
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Figura 5.11: Andlise das correntes de corroséo pelo teste de Tukey.

5.3.2 VOLUMES DE MATERIAL DESGASTADO

Ap0s as amostras passarem pelo teste de desgaste em potencial controlado, as mesmas foram

analisadas no perfildmetro visando a obtencdo dos volumes consumidos pelo desgaste. Na

Figura 5.12 sdo apresentados os resultados da analise realizada através do perfilbmetro para

duas amostras tipicas. Pela analise dessa figura, podemos observar um importante problema

encontrado na realizacdo dos ensaios de tribocorrosdo: a falta de planicidade nas superficies

das amostras. Essa falta de planicidade contribui na geracdo de um desgaste ndo homogéneo

ao longo da trilha de desgaste e € um ponto a ser melhorado em futuros trabalhos.
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Parametros Valor  Unidade
Areahorizontal 180 mm?
Area Vale 21.9  mmz2
Complexidade 221 %
Profundidade 0.505 mm
Volume 407 mm?
Perimetro 25.3 mm
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Area Vale 18.8 mm?
Complexidade 0.987 %%
Profundidade 117 pm
Volume 0.886 mm?
Perimetro 257 mm

Figura 5.12: Exemplos de analises realizadas no perfildmetro para amostras tipicas ensaiadas em
regime de tribocorrosao.

Na Figura 5.13 estdo dispostos os volumes desgastados médios para cada condicao testada,
em regime de potencial anddico (tribocorrosdo) e de potencial catdédico (desgaste puramente
mecanico). A analise desses volumes mostra claramente o quanto a corrosdo desempenha um
papel importante nesse tipo de desgaste, principalmente em condi¢des mais agressivas, como

na condicéo 4 (condi¢do onde se desenvolve a maior corrente de corrosao).
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Pelo grafico da Figura 5.13, nota-se que o desgaste ndo apresenta variages muito
discrepantes entre as quatro condi¢Ges quando em regime catodico. No regime anddico
(tribocorrosdo) a variacdo de desgaste entre as trés primeiras condicdes segue a mesma
tendéncia, no entanto, na condicdo 4 o desgaste tribocorrosivo é muito superior se comparado

com as outras trés condi¢des estudadas.

Volumes Desgastados Vs. Condi¢des Testadas

o
in

4]

ha
(1]

E
E
3
- A Potencial
.E' < Anddico
E 151 ® Potencial
_: Catodico
L
A Condigtes:
05 . * A L 1-Val, G
F L] -V, cd
o 3-vid, CT
1 2 3 4 v, ct
Condigies Testadas

Figura 5.13: Volumes desgastados obtidos por perfilometria apos os ensaios em regime anddico e
catddico nas quatro condi¢des testadas.

Nas Figuras 5.14 e 5.15, sdo analisadas as médias de valores encontrados para os desgastes
nas quatro condicGes testadas em regime anddico e catddico. No regime anddico, o teste de
Tukey indicou que para os resultados encontrados e as cinco repeticdes efetuadas, ndo é
possivel descartar uma igualdade entre as médias dos volumes desgastados nas condicdes 1,2
e 3. J& no regime catddico, o teste de Tukey indicou uma incerteza apenas na comparacao
entre os volumes encontrados nas condigdes 1 e 3.
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Figura 5.14: Andlise pelo teste de Tukey dos volumes desgastados sob potencial anddico.
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Figura 5.15: Analise pelo teste de Tukey dos volumes desgastados sob potencial catddico.




5.3.3 SINERGIA DO PROCESSO TRIBOCORROSIVO

Utilizando os dados obtidos para as correntes de corrosdo e os volumes desgastados, foi
possivel calcular a sinergia entre o desgaste corrosivo e mecanico que atuou nos sistemas de
tribocorrosdo em cada uma das condi¢des testadas. A Tabela 5.2 apresenta os valores dos
parametros obtidos durante os testes de tribocorrosdo e perfilometria, que foram utilizados

para o calculo da sinergia.

Tabela 5.2; Resumo dos resultados dos ensaios de tribocorrosao.

Volume Area Corrente Corrente de

Condicdo Regime Velocidade Carga Desgastado Desgastada, de Passivacao,
(mm/s) (9) (mm?) Ay Desgaste, ia

(cm?) i (mAJ/cm2)
(mA/cm?2)

1 Anddico 93 495 0,32+0,06 12,940,9 1,1140,15  0,064+0,020
Catodico ' 0,17+0,03 11,4411 0,05+0,04 -

5 Anddico 233 495 0,59+0,16 15,4414 1,9340,38  0,143+0,137
Catodico ' 0,36+0,02 15,1+0,6 0,08+0,03 -

3 Anddico 93 990 0,50+0,03 14,9+0,8 1,44+0,15  0,093+0,056
Catodico ' 0,21+0,02 11,4411 0,06+0,02 -

4 Anddico 233 990 3,58+1,62 17,5411 2,65+0,36  0,120+0,075
Catodico ' 0,47+0,08 15,3+1,3 0,14+0,03 -

A partir dos valores expressos na Tabela 5.2 e utilizando a metodologia apresentada no
capitulo 4, chegamos aos valores apresentados na Tabela 5.3 e na Figura 5.16, estratificando o
desgaste tribocorrosivo em trés parcelas: desgaste puramente mecénico (Mm), desgaste

puramente corrosivo (Mc) e desgaste devido a sinergia entre o desgaste mecanico e corrosivo

(S).

Tabela 5.3: Particdo das massas do volume desgastado durante os ensaios de tribocorrosdo nas quatro
condicdes testadas.

Condicéo Mot (kg) M (kg) M (kg) S (kg)
1 1,46E-06 7,74E-07 1,13E-07 5,69E-07
2 2,68E-06 1,64E-06 1,93E-07 8,53E-07
3 2,28E-06 9,56E-07 1,16E-07 1,20E-06
4 1,63E-05 2,14E-06 1,53E-07 1,40E-05
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Condigdo 1 Condigdo 2

Condigdo 3 Condicdo 4

Mc
1%

Figura 5.16: Participacdo dos desgastes mecanico, corrosivo e sinérgico nas quatro condicdes testadas.

Os resultados evidenciaram a grande importancia do desgaste promovido pela sinergia no

desgaste tribocorrosivo, variando de 32 a 86% do desgaste total.

Através do calculo de My, (incremento na corrosdo devido ao desgaste mecanico) e das
perdas sinérgicas observadas, chegamos aos valores de M para as quatro condi¢des testadas.

Na Tabela 5.4 estdo expressos o0s valores obtidos para My, € Mcm.

Tabela 5 4: Valores de S, M, € My, nas quatro condiges testadas.

Condicdo S (kg) Mmc (k@) Mcem (KQ)
1 5,69E-07 -1,24E-06 1,81E-06
2 8,53E-07 -1,76E-06 2,61E-06
3 1,20E-06 -9,18E-07 2,12E-06
4 1,40E-05 1,08E-05 3,24E-06
*S = My + M.

Pela analise dos valores obtidos para M, observa-se que nas condicdes 1, 2 e 3 0 seu valor
foi negativo. Este fato indica que o desgaste devido ao incremento da corrosao pelo desgaste
mecanico (M) nestas condi¢gdes foi menor do que o esperado. Podemos atribuir esse
fendmeno provavelmente ao fato de os produtos das reacdes de corrosdo terem funcionado
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como lubrificantes sob tais condigdes. Tais observagdes, ajudam a explicar o desgaste muito
superior apresentado na condicédo 4, onde esse fendmeno n&o foi observado.
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CAPITULO 6: CONCLUSAO

Através da analise das curvas de polarizacdo potenciodinamica em solucdo de Ringer
realizadas para o aco inox ASTM F139 e para a liga de titanio ASTM F67Gr1,
constatou-se uma resisténcia a corrosao amplamente superior por parte da liga de

titanio.

Os ensaios de tribocorrosdo com potencial controlado evidenciaram a grande
influéncia que a velocidade do penetrador e a carga aplicada durante o desgaste
exercem na corrente de corrosdo estabelecida durante o desgaste tribocorrosivo. De
acordo com os resultados obtidos, a velocidade aparentemente exerce uma maior
influéncia no incremento da corrente, provavelmente pela geragdo de calor na area de

contato e pela agitacdo gerada no eletrolito.

A analise dos volumes desgastados através da perfilometria revelou que os maiores
desgastes em condicdes de tribocorrosdo e desgaste puramente mecéanico (protegédo
catédica) ocorreram nas condi¢des 2 e 4. Eles também mostraram que para as
condicdes 1, 2 e 3 o0 desgaste em regime de tribocorrosdo € maior em relacdo aquele
apresentado em condicdo de desgaste puramente mecanico em uma proporcao de
aproximadamente 2 vezes. Ja para a condicao 4 essa propor¢do é de aproximadamente
10 vezes.

A partir do célculo da participacdo do desgaste devido a sinergia foi possivel
confirmar a importancia dessa componente no desgaste de materiais submetidos a
regimes de tribocorrosdo. Nas condi¢des testadas, essa componente se mostrou

responsavel por 32 a 86% do volume total desgastado.

O trabalho permitiu verificarmos a viabilidade do dispositivo gerador de desgaste e da
montagem experimental na realizacdo de testes de tribocorrosdo. Apesar da
heterogeneidade das amostras, 0s ensaios permitiram a realizacdo dos ensaios obtendo
resultados com desvios aceitaveis, sendo possivel melhorar os procedimentos

experimentais e a confecgdo das amostras em futuros trabalhos.

67



CAPITULO 7: SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Adaptar a conexdo de uma ceélula de carga ao penetrador do dispositivo gerador de

desgaste, visando uma melhor andlise das variaveis triboldgicas durante os estudos.

No intuito de proporcionar um maior entendimento das varidveis que atuam no
processo de tribocorrosdo, novos trabalhos podem explorar os efeitos de variacbes nos
potenciais aplicados, a introducdo de inibidores de corrosdo e variag0es de

temperatura na solucéo e na regido de desgaste.

Avaliar a morfologia das trilhas de desgaste por técnicas de microscopia ética e/ou
microscopia eletronica de varredura para um melhor entendimento dos fendmenos

associados ao processo tribocorrosivo.

Utilizar o dispositivo desenvolvido para avaliar a vida em servico de revestimentos

sujeitos a processos tribocorrosivos.
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RESUMO

O presente trabalho visa comparar o comportamento de duas ligas utilizadas em implantes: ago inoxidavel ASTM-F139 e titanio
ASTM-F67 Gr1, frente a corrosdo. Para realizagdo desta pesquisa foi necessario desenvolver um aparato experimental capaz de
impor simultaneamente um desgaste mecanico e corrosivo nas amostras testadas, para avaliagdo do comportamento
tribocorrosivo. O meio corrosivo selecionado para a condugdo dos testes foi a solugdo de Ringer. Foram realizadas curvas de
polarizagdo potenciodindmica para ambos os materiais. A partir destas curvas foram obtidos parametros eletroquimicos que
permitiram a comparagéo dos dois materiais. Os resultados obtidos comprovaram a maior resisténcia a corrosdo da liga de titanio.
Os ensaios de tribocorrosdo para a liga de titanio indicaram a influéncia da velocidade e da carga no fendmeno de tribocorroséo.
Os resultados evidenciaram uma maior influéncia da velocidade no incremento da corrosdo durante o desgaste tribocorrosivo,
sendo necessarios novos estudos a fim de confirmar tais evidéncias.

Materiais Estudados

Ago ASTM - F139 Titanio ASTM - F67Gr1
Composicdo Quimica (%m/m) Composigao Quimica (%m/m)
N=0072 C=0021 A= 0,009 V=009 N=0002 C=0,021 H=0023 Fe=0,027
cu=0,18 P=0016 Mo =281 Ni=147 0,=0044 Ti= saldo
Ti=0,004 Nb=0017 Mn =185 Cr=1748

Propriedades Mecanicas
Si=044 Co=020 $=0001

Propriedades Mecanicas

Alongamento (%) 42 Tragao: 319Wipa
Escoamento: 205MPa

Alongamento (%): 13 Traggo: 986Mpa
Escoamento: 917MPa

Metalografia
Tamanho de grao: 7
Microestrutura: Alpha-Beta
Tamanho de grao; 10 Alpha Case: free Alpha-Case

Metalografia

Curvas de Polarizagao Potenciodinamica

Curvas de polarizagdo do ago inox ASTM - Curvas de polarizagdo do Titanio ASTM - Cada 100ml da solugdo do
___ Ringercontém
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< 100601 | Epite = 1,127V £ 0,034 | _1,00603 - CaCh2HO 0,033
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g 1,00E-05 ——Amostra2 | B ’ ———Amostra2 |_ - "% FE T
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0,4 0,1 0,6 1,1 1,6 21 ~——Amostra5 E’L(X)E—ll '
Potencial (Vsce) o 2 4 6 8 10
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Ensaios de Tribocorrosao
Tribocorrosdo do titanio ASTM-F67Gr1 Tribocorrosao do titdnio ASTM-F67Gr1
6,00E-03 —— Amostra 1. 6,00E-03
< 4,00E-03 o AMOStra 2. < 4,00E-03 = Amostra 1
g £ — Amosra2
E 2,00E-03 = Amostra 3| s 2,00E-03
8 8 ——Amostra 3
0,00E+00 T 0,00E+00 .
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Velocidade: alta Velocidade: baixa
Tempo (4 icorr: 0,0032A Tempo {5 icorr: 0,0016A
Tribocorrosdo do titanio ASTM-F67Gr1 Tribocorrosdo do titanio ASTM-F67Gr1
6,00E-03 6,00E-03 -
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CONCLUSAO

O desenvolvimento desse trabalho evidenciou que o titanio ASTM-F67Gr1 apresenta uma resisténcia a corrosdo muito superior
ao acgo inoxidavel ASTM-F139, em condi¢gdes que simulam a corrosdo em meio fisioldgico (solugdo de Ringer), fato esse
comprovado pela analise das curvas de polarizagéo. A partir dos ensaios de tribocorrosdo em regime potenciostatico, foi observada
a influéncia da velocidade e da carga no fendmeno de tribocorrosdo. Os resultados apresentaram uma maior influéncia da
velocidade no incremento da corrosdo durante o desgaste tribocorrosivo. O experimento projetado para a realizagdo dos ensaios
de tribocorrosé@o apresentou em relagdo as leituras de corrosdo um bom desempenho, visto que os ensaios obtiveram um baixo
desvio padrdo em cada faixa de corrente, necessitando-se de novos trabalhos a fim de atestar sua confiabilidade, ndo apenas em
relagdo as leituras de corrosdo como também em relagdo as perdas pelo desgaste mecanico.

Estudo da corrosao de ligas de ago inoxidavel e titanio em meio

DANILO FONTES FERREIRA (REDEMAT - UFOP/CETEC/UEMG) - Minas Gerais - Brasil); Rua
Estorninho 56 - CEP30830-530 - Belo Horizonte - MG — Brasil — danilofontesferreira@yahoo.com.br

ROSA MARIA RABELO JUNQUEIRA (ISI em Engenharia de Superficies, Campus CETEC MG; REDEMAT

79




ESTUDO DA CORROSAO E TRIBOCORROSAO DO TITANIO
ASTM-F67GR1 EM SOLUGAO DE RINGER*

Danilo Fontes Ferreira’
Vanessa de Freitas Cunha Lins”
Luciano Julian?

Alexandre Queiroz Bracarense’
Rasa Mans Rabelo Jungueirs”

Resumo

O presente trabalho estudou o comportaments de uma liga de titnic ASTM-FE7 G
frente a corosdo e a tribocorrosdo em meio fisioldgico. Para a realizagio desta
pesquisa foi desenveolvido um aparato experimental capaz de impor
simutaneamente um desgaste mecanico e corrosive as amostras testadas, visando
avaliar o comportamento tribocorrosive. O meio corrosive selecionado foi a solucao
de Ringer. A partir de curvas de polarizagio potenciodindmica foi possivel obter os
pardmetros eletroquimicos necessarios a realizagdo dos ensaios de tribocorrosdo
bem como comprovar a excelente resisténcia a corrosdo do titdnio na solugio de
Ringer. A partir dos ensaios de tribocorroséo foi constatada a influéncia da
velocidade e da carga aplicada, no fenémeno de tribocorrosdo. Os resultados
evidenciaram uma maior influéncia da velocidade no incremento da corrosdo e da
carga aplicada no incremento da sinergia, durante o desgaste tribocormosivo.
Palavras-chave: Tribocorros3o, Corrosdo; Titanio, Biomateriais.

STUDY OF CORROSION AND TRIBOCORROSION OF ASTM-FE7TGR1 TITANIUM
IN RINGER'S SOLUTION

Abstract

In this work it was studied the behavior of ASTM-FB7Gr1 Titanium alloy considering
the comosion and fribocorrosion in a synthetic physiclegical solution. It was
developed an experimental apparatus able to impose simultanecusly a mechanical
and corresive wear to the tested samples in order to evaluate their fribocorrosive
behavior. The corrosive medium selected was the Ringer's selution. The
electrochemical parameters required to perform the tribocorrosion tests were
cbtained frem the potentiodynamic polarization curves. From these curves it was
possikle to prove the excellent corrosion resistance of titanium in the Ringer solution,
The influence of speed and load on tribocomosion phenomenon was confimed
during the realization of tribocorrosion tests. The results showed a greater influence
of the speed on corrosion during tribocorrosive wear and the effect of the applied
load on the synergistic factor of tribocormosive wear..

Keywords: Tribocomosion, Corrosion; Titanium; Biomaterials.
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1 INTRODUGAO
Os biomateriais desempenham um papel cada vez mais importante na medicina,

demandando um constante desenvolvimento de novos materiais e metodologias
capazes de atestar a eficiéncia dos mesmos. No presente trabalho, avaliames o
comportamento de uma liga metalica biocompativel, o titanio ASTM-F&7Gr1, frente a
dois dos fenémenos que mais comprometem a integridade de implantes, a corrosio
e a tribocorrosao.

1.1 O TITANIO COMO BIOMATERIAL

O titanio e suas ligas s30 empregados como materiais biomeédicos e ortoddnticos
devido a uma série de caracteristicas, entre elas: excelente biocompatibilidade,
baixa densidade, boas propriedades mecdnicas e excelente resisténcia & corroso.
Sao muite usados na substituigio de tecidos duros, sendo empregados em
articulagdes do quadril, articulagdes do joelho e placas dsseas. S&o tambem muito
utilizados na cdontolegia como implantes dentaries, coroas, pontes e proteses.

1.2 CORROSAO EM BIOMATERIAIS

O ambiente corrosive de fluidos corporais pode geralmente ser simulade por uma
solugdo 0,9%MNaCl contendo pequenas quantidades de outros sais inorganicos. O
meio quimico do plasma sanguinec & altamente agressivo para muitos metais e
ligas, devide principalmente a presenca de uma elevada concentragio de ions
cloreto & a sua capacidade para induzir a corrosao localizada. Outros ions tambem
podem contribuir para o processo de comosfo, quer como aceleradores ou como
inibidores. Além das espécies inorgénicas, os fluidos corporais contém diferentes
tipos de biomoleculas e celulas, que podem aderir & superficie do biomaterial e
afetar as reagfes superficiais de corrosdo [1].

1.3 TRIBOCORROSAO EM BIOMATERIAIS

A importdncia da pesquisa sobre fribocorrosfo em aplicagbes biomédicas estd
relacionada ac seu uso clinico & ao crescimento gradual dos usuarios de implantes.
Os estudos sobre tribocorrosio na area biomeédica se mostram muito relevantes em
duas grandes areas: a ortopedia e a odontologia.

Ma oropedia, o comporamente das proteses de articulagdes em regime de
tribocorrosao & explorado por muitos pesquisadores, wisando aperfeigoar o
desempenho desses dispositivos, proporcionando uma melhor qualidade de vida aos

pacientes e evitando as dispendiosas cirurgias de revisdo.
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70° Congresso Anual

As principais areas sujeitas a tribocorrosdo em uma articulagdo de quadril estdo
representadas na Figura 1.

Figura 1. Locais sujeitos a tribocorros8c em uma prétese de quadril. Adaptado de [2].
Na odontologia, o proprio processo de mastigagac se mostra come um ciclo de
tribocorrosdo, pois os dentes estdo em constante friccdo entre si e contra particulas
de alimento na presenga de um meio corrosivo, a saliva. Os possiveis focos de
tribocorrosac em um implante dentario sdo mostrados na Figura 2.
Meio oral complexo

Particula d comid

Salive

Micro-movimentos,
possibiladads de
Fretagemicorrosio

Figura 2. Areas possivelmente afetadas pela tribocorrosio em um implante dentario (linha vermetha
pontilhada). Adaptado de [3].

Estudos recentes evidenciaram a formagdo de uma tribocamada na superficie de
todos os tipos de articulagbes metdlicas [4][5], sendo esta camada dinamica uma
mistura de oxidos metalicos, nanocristais metalicos e matéria organica proveniente

* Contribuicdio técnica ao 70° Congresso Anual da ABM — Intemacional e ao 15° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenhana Metalirgica, de Materiais e de Minas, parte integrante da

ABM Week, realizada de 17 a 21 de agosto de 2015, Rio de Janeiro, RJ, Brasil.
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dos fluidos das articulagdes e funcionando como um lubrificante sélido. Uma imagem
desta tribocamada pode ser vista na Figura 3.

Evidtucia de irtbocamiads

/

Figura 3. Micrografia eletrdnica de varredura de uma superficie de implante com evidéncia de
tribocamada. Adaptado de [6].

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 MATERIAIS
O material estudado foi o titanio metalico ASTM F67 — Grau 1. Na Tabela 1 esta

apresentada a composigac quimica nominal e as caracteristicas mecanicas e

metalograficas do material em estudo.
Tabela 1. Caracteristicas quimicas, mecéanicas e metalograficas do titdnio ASTM-FE7Gn1,

Compos igdo Qumica (%mym)

N=0.002 C=0021 He 0 023 Fe=0027
Oy 0.044 Tiw ssico

Propriedade s Meca nica s

Alongamento (%) 42 Tragdo 319MPa
Escoamento 205MPa

Vetalogratia

Tanaho e grdo 7
Mcos srutura Alpha -Beta
Alpha Case: fres Alpha-Case

O titanio foi fornecido na forma de chapa de 2,00mm de espessura, laminado a frio e
recozido. Foram confeccionadas amostras com as dimensdes 13x13mm (testes
eletroquimicos) e 20x5mm (testes de tribocorrosdo), sendo estas embutidas a frio
para utilizacao nos testes de tribocorroséo e parcialmente recobertas com cera para
realizagao dos ensaios eletroquimicos. As amostras receberam um acabamento com
lixa 1200 mesh.

O eletrélito utilizade foi a sclugdc de Ringer e sua composicde quimica esta
apresentada na Tabela 2. Foi utilizada uma célula eletroquimica convencional de
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trés eletrodos, sendo um eletrodo de calomelano como referéncia, um contra
eletrodo de platina & o eletrodo de trabalho sendo as chapas de fitanio.
Tabela 2. Composigio quimica da solugho de Ringer,

Cada 100m) da ol ugd o coniém

Cloreta da addio - NaCl 0855
Cloreto de posisaio - KO 0,055
Clomdo o cdlcio — CaCly 2H50 0oy
Agus pam npgko qEp i

2.2 METODOS
O comportamento elefroquimico das amostras foi avaliado a partir de ensaios de

polarizagdo potenciodinamica, em cinco repetighes. A velocidade de warredura
adotada para os ensaios foi de 1m/s,

Visando avaliar o efeito da tribocormosdo no titdnio foi selecionado o teste de
desgaste com potencial controlado [7]. Messe ensaio, o material @ submetido a
ensaios de desgaste em potenciais catédicos e anddicos, sob as mesmas condigdes
de desgaste (velocidade, carga e tempo), a fim de diferenciarmos o desgaste
tribocorrosive em trés componentes: desgaste mecinico, desgaste comosivo e
desgaste devido a sinergia existente entre o desgaste mecanico e corosive, como
explicitado na Figura 4. Os ensaios de tribocorrosdo também foram realizados com
cinco repeticbes.

M, = desgaste mechnico
purs [ 3

perfilarmetr
entaio  to

protegio catddica)

[caloulado através da lei -
de Faraday) 15 = Mgy~ M, - N}

Flgura 4. Calcule da sinengia durante o desgaste tnibocormosivo.
O potenciostato utilizado nos testes eletroquimicos e de tribocorrosao fol o Autolab
PGSTAT302N. O aplicativo dedicado ac sistema & o NOVA 1.8, utilizade para
obtencio e processamento dos dados.
Para a realzagio dos testes de tribocorrosio foi projetado um sistema constituido
de um dispositivo de desgaste linear bi-direcional (reciproco) e um pequeno tangue
de nylon que se destina a armazenar o eletrdlito e fixar a amostra (porta-amostras).
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Desta maneira, ao mergulharmos no eletrélito os eletrodos de referéncia e o contra
eletrodo, teremos a formacgdo da célula eletroquimica. A Figura 5 ilustra o porta-
amostras.

Figura 5. Porta-amostras para reagdes elelroquimicas, (a) porta-amostras vazio; (b) porta-amostras
com amostra inserila para efetuagao dos testes,

Neste dispositivo, o contato tribolégico € realizado a partir de uma esfera de nitreto
de silicio (SizNs) de 8Bmm de diametro, gerando uma trilha de desgaste com 10mm
de comprimento. Nas Figuras 6 e 7 estdo representados detalhes do projeto do

equipamento de desgaste,

Figura 6. Vis&o geral do dispositivo de desgaste.

* Contribuicsio téenica ao 70° Congresso Anual da ABM — Intemacional e ao 15° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenhana Metalirgica, de Materiais e de Minas, parte integrante da
ABM Week, reaiizada de 17 a 21 de agosto de 2015, Rio de Janeiro, RJ, Brasil.
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Figura 7. Detalhe do sistema tanque de reacies/penatrador.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 CURVAS DE POLARIZAGAQ POTENCIODINAMICA

As curvas de polarizagdo potenciodindmica do titénio apresentadas na Figura 8
confirmaram sua excelente resisténcia a corrosdo em meio fisiologico, ndo sendo
observada a formacgio de pites diante das condigbes testadas. Através das curvas
foi obtido um valor de potencial de comoséo igual a -0,36840,082V 5ze & uma faixa de
potencial entre 0,344Vsoe e 2,932V5ce, onde o material se encontra passivado. A
partir de 2,932Vsce, observa-se um aumento nos valores de corrente, porém tal
aumento nao foi suficiente para provocar o surgimento de pites, resultado que
concorda com o observado em varios outros trabalhos [8][9].
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Figura 8. Curvas de polanzacio potenciodindmica do titAnio.

3.2 ENSAIOS DE TRIBOCORROSAO

Ma Figura 9 sio apresentados alguns graficos representativos dos testes de
desgaste com potencial controlado nas quatro condigdes testadas. A partir da
analise desses graficos, foram obtidos os valores apresentados na Tabela 3.

Tabala 3. Valores oblidos a panir dos ensaios de desgaste sob potencial controlado,

olume Area Comente de Carenie de

Condigao Regime Welockdade Carga Desgasiado Desgasiada, Desgasie, Pas svacio,
(s} L] (T} A maAy 1

(o} {ms)

1 Andadicn 83 408 03240, 06 129409 1,010,015 10,0654 40 20
Carddioo 0, 1740,0% D040 0 0,050 -

2 Anddico 233 495 0,504, 16 15, 4ck0 4 11,9340 38 014340 137
Caiddico 0 30 02 151405 00D G -

1 Anddico 93 50 0500, 03 143408 1. 440,15 0063 40 055
Caiddico O 2140,02 10.41,1 0 Dk (7 L]

Anddion 3 S8k] 62 1751, 3 5k 36 00,1204 (75
4 Calidico 23 0 e [LENE] e .
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Figura 9. Ensaios potencicstaticos em regime de tribocorrosdo e com protegéo catédica. Em regime
de tribocomosao o potencial fol de 2,3Vsce e para a protegdo catodica foi utilizado o potencial de -
0,86Vgce. a) Condigdo 1, b) Condigéo 2, c) Condigao 3 e d) Condigao 4.

A partir da analise dos parametros listados na Tabela 3, observa-se um incremento
expressivo no desgaste quando comparados os volumes de material desgastado em
regime de tribocorrosdo frente aos valores encontrados quando o desgaste ocorre
em potencial catédico (desgaste puramente mecanico) [10][11][12]). Também se
observa que a corrente de corrosao durante o desgaste aumenta juntamente com o
incremento da velocidade do penefrador e da carga aplicada sob o mesmo,
apresentando os maiores valores nas condigdes 4 e 3, respectivamente (condigdes
de maior velocidade) [10][13). Partindo dos valores da Tabela 3, foram calculadas as
diferentes parcelas do desgaste tribocorrosivo e seus resultados encontram-se na
Tabela 4 e na Figura 10.

Tabela 4, Valores de material removido durante os testes de tribocorroséo,

Caondigdo M (k) M &) Moka) S
1 TABE-08 774607 T.13E-07 5,60E-07
2 288E-08 1,84E.06 1,88E-07 8,53E.07
3 2.28E-08 956607 1.16E-07 1.20-06
4 1.83E-06 214608 1,53E-07 1.40E-05

* Contribuicsio técnica ao 70° Congresso Anual da ABM — Intemacional e ao 15° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenhania Metalirgica, de Materiais e de Minas, parte integrante da

ABM Week. reaiizach de 17 a 21 de agosto de 2015, Rio de Janeiro, RJ, Brasl.
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Figura 10. Andlises do desgaste tribocorrosive nas quatro condigies testadas.

Pela analise da Tabela 4 e da Figura 10, indica que os maiores desgastes foram
encontrados nas condigdes 4 e 2, respectivamente. Tal resultado evidencia a
importdncia da velocidade de desgaste, ja que essas condigdes foram submetidas
as maiores velocidades de desgaste e a condigdo 2 apresentou um maior desgaste
em relagio a condicao 3, sendo sujeita a uma carga muito menor & uma velocidade
muite maior em relagio aquelas encontradas na condigdo 3. Em contrapartida, a
sinergia no processo tribocorrosivo parece sofrer maior influéncia da carga aplicada,
visto gue para as condigbes 1 e 2 (carga baixa) a sinergia foi mais baixa e no
variou muito, mesmo sofrendo grande variagdo na velocidade. Ja nas condigies 3 e
4 a sinergia apresentou valores consideravelmente maicres, principalmente quando
sob condigdes extremas (carga e velocidade altas), onde se mostrou responsavel
por 86% do desgaste total, comprovande a importancia de tal fenémeno na analise
do desgaste de materiais sujeitos a corosio e desgaste mecanico simultaneos
[13][14].

4 CONCLUSAO

O aparato experimental desenvolvido se mostrou totalmente adequadoc para a
execucdo de ensaios de ftribocorrosdo. A partir das curvas de polarizacio
potenciodinamica foi confirmada a excelente resisténcia & corrosao do titanio em
meio fisiolégico. Finalmente, com os ensaios de tribocorrosdo foi confirmada a
importdncia da sinergia entre a corros&o e o desgaste mecénico na composigio do
desgaste de materiais em regime de tribocorosio. Também foi constatada a
influéncia da velocidade de desgaste e da carga aplicada no desenvolvimento do
desgaste tribocorrosivo,
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