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ESTUDO DO BIOMATERIAL Ti-6Al-4V EMPREGANDO-SE TECNICAS ELETROQUIMICAS E XPS
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STUDY OF Ti-6Al-4V BIOMATERIAL USING ELECTROCHEMISTRY AND XPS TECHNIQUES. The Ti-6Al-4V aloy used
as biomaterial has been used over the last years. The literature shows controversies concerning the kind and the chemical
composition of the film naturaly and elctrochemically formed on the surface of the titanium aloy. The presente work studies
the film composition before and after the electrochemical polarization tests using the x Ray photoelectron spectroscopy (XPS)
technique. The results showed that the film naturally formed on the metallic surface is constituted of a variety of oxides which
do not cover the whole surface of the metallic alloy and therefore, metallic Ti, Al and VV can be found on the uncovered areas.
The tests of XPS made after the polarization up to 4V (SCE) showed that the electrochemically formed film is constituted only
of TiO, and that the peak current observed around 1,5 V (SCE) is due to the oxidation of any kind of titanium oxide or the

growth of the film.
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INTRODUCAO

Algumas das ligas metdlicas, aplicadas como biomaterial, com
boa aceitagdo clinica sdo: cobalto-crémio para préteses parciais re-
moviveis e ortopédica, 0s agos inoxidaveis paraa construgdo de apa-
relhos ortodénticos e ligas de titanio paraimplantes dentarios e orto-
pédicos. Estes biomateriais, quando implantados, estéo submetidos
a esfor¢cos mecanicos em ambientes agressivos, como a placa
bacteriana, a saliva na cavidade bucal e os fluidos fisiolégicos do
organismo, sendo necess&rio o emprego de diversas técnicas para
avaliar aresisténcia ao desgaste e a corrosdo. Os produtos de corro-
sd0 sdo os principais responsaveis pelo comprometimento da
biocompatibilidade que deve ser local e sistémica.

Hoar e Mears! investigaram a resisténcia a corrosdo de algumas
ligas de implante, empregando técnicas eletroquimicas de potencial
de circuito aberto com o tempo e polarizagdo anddica parao Ti co-
mercialmente puro - Ti c.p., em solucdo de Hanks, NaCl 0,17 mol L
1 e sangue humano. O Ti c.p. mostrou um alto potencial de ruptura
defilmede 6V (Ag/AgCl) mesmo quando imerso em solugdes com
concentracdo de 8 mol L de solug&o de cloreto.

Mueller e Greenes® estudaram o comportamento de corrosdo de
Ti c.p. edaligaTi-6Al-4V usando polarizagdo potenciostaticaanddica
em uma solugdo de Ringer. O Ti c.p. exibiu comportamento passivo
apotenciais acimade 1,2V (ECS) com densidade de corrente passi-
va de aproximadamente 1uA cm2.

Em um estudo realizado por Solar et al.®, medidas de potencial
de circuito aberto com o tempo e polarizagdo anddica foram usadas
para caracterizar filmes formados na superficie do titanio, em solu-
¢&o de Ringer, variando a pressao de oxigénio e pH, com e sem
adicdo deaminoécidos. As curvas de polarizagdo mostraram um com-
portamento passivo, numafaixa de potencial que variavaentre 400 e
1400 mV (ECS), sem ruptura de filme. Apds os experimentos de
corrosdo empregaram as técnicas de pulso potenciostético e
espectroscopia de el étrons de Auger, e os resultados indicaram que a
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reacdo eletroquimica que ocorre na superficie foi o crescimento do
filme passivo.

Speck e Fraker*, investigaram o comportamento de corrosdo de Ni-
Ti, Ti c.p., e Ti-6Al-4V, em solucdo de Hank, a vérios valores de pH.
Foram reslizados ensaios de polarizagdo potenciostética anddica var-
rendo-se o potencia de 0 mV (ECS) até que o potencid de ruptura de
filme dos metais fosse atingido. O Ti c.p. mostrou uma grande regido
passiva e um dto potencia de rupturade filme, acimade 2,2V (ECS)
com densidade de corrente passiva de aproximadamente 0,1 mA.cm2.

Okasaki® estudou aresisténcia a corrosdo de ligas paraimplante
em varios tipos de meios, incluindo, acido léctico 1% e HCI 5%. O
Ti c.p., grau 2, mostrou boa resisténcia a corrosio com ruptura de
filmeentrelV e2,6 V.

Breme®, estudou o comportamento do Ti c.p. e da liga Ti-6Al-
4V em meio NaCl 0,15 mol L e encontrou valor de potencia de
ruptura de filme apés 2 V (ECS) para os dois biomateriais.

Nas condigBesin vivo, o 6xido detitanio (TiO,) €0 nico produ-
to estavel, de acordo com o Diagrama de Pourbaix’. A camada de
oxido forma um filme fino, aderente que passiva 0 material.

Pouilleau, J.8 usou a espectroscopia de fotoel étrons excitados
por raios X (XPS) e outras técnicas, paraavaliar os filmes formados
sobre o substrato titanio, concluindo que eram compostos de TiO,
amorfo, com um intermediario TiO_em contato com o TiO, e 0
substrato metdlico. Suas composi¢des variam continuamente, ndo
sendo detectados por difratometria de raios X. As camadas foram
estimadas em 10-40 nm de espessura, mas € muito sensivel ao meio,
podendo decrescer com o tempo de envelhecimento.

Neste pesquisa procurou-se elucidar a resisténcia a corrosdo de
umaliga de Ti-6Al-4V, usada como biomaterial, utilizando-se técni-
cas detroquimicas, e avaiar o filme formado na superficie antes e
apods os ensaios de polarizagdo, empregando-se a técnica de
espectroscopia de fotoel étrons excitados por raios X (XPS).

MATERIAISE METODOS
Neste trabalho foi utilizada uma liga metélica de Ti-6Al-4V,

fornecida pela empresa Supra Alloy Inc., tratada termicamente a
712 °C por 30 minutos. A composi¢do quimica € apresentada na



Vol. 25, No. 1

Tabela 1. Andlise Quimica dos Biomateriais. (% m/m)
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C Fe N (@] Al \ Ti
Ti-6Al-4V 0,020 0,18 0,006 0,004 0,19 6,1 4,0 Bal.
Norma
ASTM 0,10 0,20 0,05 0,015 0,20 55-6,75 35-45 Bal.
F1108-88

Tabela 1, que também apresenta as concentragdes maximas permiti-
das para o biomaterial segundo norma ASTM F 1108 — 88°.

Foram realizados ensai os de voltametria ciclica e curvas de po-
larizag&o potenciodindmica, com acompanhamento de microscopia
eletrénica de varredura e espectroscopia de fotoel étrons excitados
por raios X - XPS, antes e ap0s as polarizagdes.

A célulaeetroquimica foi constituida por trés eletrodos. O ele-
trodo detrabalho foi aligaTi-6Al-4V, em forma de chapa, com &rea
expostade 1 cm?, polido mecanicamente com lixas de granulacdo de
280 a 2000 mesh, em seguida o polimento foi realizado em uma
politriz elétrica, com pano embebido em alumina de granulagédo de
1,0 20,3 um. Como €eletrodo de referéncia, foi utilizado o eletrodo
de calomelano saturado (ECS) (Pt,Hg/Hg,Cl,/KCl_,), e como con-
tra-eletrodo foi utilizado um eletrodo de platina. Todos os ensaios
eletroquimicos foram realizados |ogo apds aimersdo da amostraem
solucdo deNaCl 0,15 mol L1, Merck p.a., quesimulaaagressividade
do fluido do corpo humano. Os equipamentos utilizados foram
Potenciostato Solartron Sl 1287, potenciostato EG& G Princeton
Applied Research modelo 273 A.

As micrografias foram realizadas utilizando-se um microscopio
eletrénico de varredura JEOL-JSM, modelo T-330 A.

A técnica de espectroscopia de fotoel étrons excitados por raios
X (XPS) utiliza os elétrons de baixa energia (E < 1,5 keV) como
sonda, pois seus caminhos livres médios nos sdlidos séo de apenas
algumas camadas atdmi cas e desta maneira sdo aplicados na caracte-
rizacdo de materiais como catalisadores, polimeros, ceramicas e
metais de uma maneira geral ™.

Paraaespectroscopiadefotoel étronsexcitados por raios X (XPS)
foi empregado um espectromicroscopio da Kratos Analytical, mo-
delo XSAM HS. As andlises por XPS foram feitas em ambiente de
ultra-alto vacuo e a limpeza da superficie de cada amostra foi feita
por bombardeamento de argbnio. Como a energiadosraios X é bem
definida (neste caso usou-se a radiagdo Ko, do magnésio, com ener-
giahn = 1253,6 eV), os fotoelétrons g etados tem uma distribui¢ao
de energia cinética constituida por picos discretos. Os caminhos li-
vres médios destes fotoel étrons nos solidos sdo de 0,5 nm a 2,0 nm,
ou segja, apenas a superficie do material esta sendo analisada.

A identificacdo dos €l ementos presentes na superficie foi feitadi-
retamente pela determinagdo das energias de ligacdo dos picos
fotoelétricos. As andlises foram feitas em ultra-alto vacuo com pres-
sdo nafaixade5x107 a1x10° Pa. A poténciado feixe deraios X foi de
180 W com emissdo de 15 mA e voltagem de 12 KV. Os espectros
exploratdrios foram obtidos com energia de passagem do analisador
de 80 eV, enquanto que os espectros de ataresolucdo, com energiade
passagem do analisador de 20 eV. O gjuste dos picos foi feito pelo
método de minimos quadrados usando o software disponivel no equi-
pamento. Como referéncia de energia de ligago foi usado o valor
284,8 eV parao pico C 1s de hidrocarboneto (C-C ou C-H).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1l mostraacurvade polarizagdo potenciodindmicaparao
Ti-6Al-4V, onde se pode observar um potencia de corrosdo (Ecor) em

torno de -0,546 V. Logo ap6s o potencia de corrosdo, ocorre uma
zona de ativagdo com posterior passivagdo numafaixade potencia de
0V até proximo a 1,5 V. Neste potencia hd umaligeiro aumento de
densidade de corrente, em torno de 10 pA.cm?, devido aduas possibi-
lidades, oxidagdo de TiO e Ti,O, ou crescimento do filme TiO,, Estas
duas possibilidades sdo coerentes, pois pelas andlises de X PS, discuti-
das mais adiante, os filmes de TiO e Ti,O, e TiO,, ocorrem natural-
mente na superficie do titanio. Alguns autores*51112 apresentam esta
variacdo de densidade de corrente, aproximadamente 10 uA.cn?, como
sendo uma ruptura de filme passivo, 0 que ndo parece ser correto, pois
0 titdnio possui uma regido de passividade que acanca potenciais da
ordem de 6 V. Além disso, a variacdo de densidade de corrente neste
potencia € baixa, portanto seria muito dificil atribuir este fendbmeno
a0 rompimento da camada passiva. Ap0s este aumento de corrente o
processo Vvolta a estabilizar, fato este que revela a presenca de um fil -
me de éxido na superficie da amostra
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Figura 1. Curva de Polarizagdo Potenciodinamica, liga Ti-6Al-4V,

velocidade de varredura = 0,001V s.

As Figuras 2a e 2b apresentam a superficie da liga Ti-6Al-4V
antes e apos a polarizagdo potenciodinamica. Ocorre umaligeira di-
ferenca na superficie deste material, que pode ser explicada pelo
crescimento de uma camada de 6xido sobre a superficie, comprova-
dapor XPS. Néo se observa o aparecimento de corrosdo por pites na
superficie do material.

Figura 2. MEV do Ti-6Al-4V (a) antes e (b) apds polarizagao
potenciodinamica.
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A Tabela 2 apresentaosval oresde potencial de corroséo (Ecorr.),
resisténcia de polarizagdo (Rp), corrente de passivagao (ipass.), reti-
rados das curvas de polarizacdo da Figura 1, e seus respectivos des-
vios-padréo destes valores.

Tabela 2. Pardmetros de Corrosdo provenientes das curvas de
polarizaco.

E,. (V) ipaS (LA cm?)  Rp (KQ cm?)
Ti c.p. -0,469 + 0,07 7 44+ 10
Ti-6Al-4V  -0,546 + 0,06 6 40+ 12

A Figura 3 mostra o voltamograma ciclico para o Ti-6Al-4V
obtido naregido de potenciaisentre-1,5V e3V (ECS). Esteinterva-
lo de potenciais abrange os principais processos €l etroquimicos que
ocorrem na superficie do material.

Um primeiro pico de oxidag&o ocorre a-0,60 V com corrente de
pico anddico de 54 pA cm. Este pico pode estar relacionado a oxi-
dacéo correspondente ao hidrogénio adsorvido narede cristalina do
titnio. Esta adsor¢&@o ocorre quando se aplicam potenciais proxi-
mos aos de descarga de hidrogénio®®. Entre os potenciais de -0,4 V
até préximo a 0,0 V observa-se uma regido de ativacdo onde pode
ocorrer uma ligeira dissolucdo metélica. Outra regido importante no
voltamograma ciclico, € umagrande faixa de estabilidade de corren-
te elétrica, de 0,0 até 1,5 V, com densidade de corrente passiva de
125 pA cm?. Nesta fase ocorre o crescimento do filme de TiO, na
superficie metalica, juntamente com a oxidagdo de TiO e Ti,O,, que
sdo formados naturalmente neste biomaterial. Um segundo pico
anddico € observado em potenciais de 2,064 V, e densidade de cor-
rente anddica de 168 pA cm?. Este pico esta relacionado com o au-
mento de espessura da camada de 6xido formada na superficie.

Naregido catodica do voltamograma observa-se um pico a-0,90
V e densidade de corrente catodica de 80 A cm2 Para se conhecer
aorigem do pico catddico, foram realizados cortes de potencial em
vérias regides do voltamograma ciclico, da Figura 3.
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Figura 3. \bltamograma ciclico, Ti-6Al-4V, veloc. varredura = 0, 025 V s?

Osresultados (Figura4 a, b, ¢, d) mostraram que o pico catodico
comeca a aparecer apos a regido de ativagdo do material, e tende a
crescer com 0 aumento do potencial, isto indica que ocorre uma re-
ducéo parcia do 6xido de titénio formado na superficie do material.
A polarizag8o catddica pode produzir um decréscimo na camada de
oxido do titénio. Este fato € explicado pela el etroredugéo parcial de
Ti (IV) a potenciais proximos a reagdo de descarga de hidrogénio®®.
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Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X - XPS

Foram realizadas as andlises de espectroscopia de fotoel étrons
excitados por raios X paraaligaTi-6Al-4V. O objetivo deste ensaio
foi estudar a composi¢do dos Oxidos formados antes e apos a polari-
zagdo até 4 V.

A Figura 5 apresenta o espectro de XPS para a liga Ti-6Al-4V,
antes de polarizar. A amostrafoi submetidaao polimento em lixasde
granulacdo 1500 mesh, lavadas em &gua destiladas e secadas em
argonio.

Pode se observar os picosde Ti 2s, Ti 2p, C 1s, O 1s, Si 2p, Al
2p eV 2p. Em uma primeira andlise pode-se concluir que aamostra,
sem polarizar possui em sua superficie elementosformadoresdaliga
metdlica, Ti, Al, e V, além de impurezas como 0 Si e 0 C. Estas
impurezas, principalmente o Carbono, estdo presentes na superficie
daamostra, devido avériosfatores, dentre elesapreparacéo daamos-
tra, aguade lavagem, ar, manuseio da amostra e da prépriabombade
V&cuo que por muitas vezes libera moléculas de carbono.

A Figura 6 apresenta o espectro de XPS de alta resolucdo da
regido do pico Ti2p, decomposto em algumas contribuicoes. Este
espectro mostraum pico com energiade ligagdo de 453,3 eV, corres-
pondente a titdnio metélico, um pico a455,1 eV correspondente ao
Oxido TiO, um outro pico a456,8 eV correspondente ao oxido Ti O,
um pico a 458,4 eV correspondente a TiO,. Além disso observa-se
um pico de Ti° (titdnio metdlico), indicando que o biomaterial ndo
esta totalmente recoberto com o filme de 6xidos que estéo presentes
na superficie.

A Tabela 3, mostra as energias de ligagdo e contribui¢des dos
compostos que estdo presentes na superficie da liga. Pode se obser-
var uma variedade de Oxidos e também a presenca de elementos
metalicos como Ti, Al eV, indicando que os filmes formados natu-
ralmente ao ar ndo recobrem toda a superficie daliga.

Tabela 3. Energias de ligagdo e contribuicdo dos espectros de alta
resolugdo do Ti 2p, Al 2p, V 2p, O 1s, Cls para as amostras de Ti-
6Al-4V, sem polarizar.

Energia de Contribuicéo Composi¢éo
Ligagéo (eV) (%)
Ti 2p,, 4533 8 Ti¢ (Ti metdlico)
455,1 8 Ti" (TiO)
456,8 17 Ti" (Ti,0,)
4584 67 Tiv (TiO)
Al 2p 71,5 20 Al° (Al metalico)
74,0 80 (ALO,)
Vv 2p,, 512,14 42 VO (V metdlico)
515,1 58 (vV,0,)
O1s 529,9 59 Tio,, V.0,
531,5 23 AlLQO,, C=0
533,1 16 SO, C-O
534,8 2 -OH
Cls 284,8 76 C-C,CH
286,2 13 C-O
287,5 7 c=0
288,8 4 O-C=0

A Figura 7 apresenta o espectro de XPS para a liga Ti-6Al-4V,
polarizada até 4 V. Pode se observar ospicosde Ti 2p, Ti 3p, C 1s, 0
1s,. Em uma primeira andlise pode-se concluir que a amostra, pola-
rizada possui em sua superficie somente picos de titénio, além de
impurezascomo o Si eo C.
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A Figura 8 apresenta o espectro de ata resolugdo para o Ti 2p.

mostrando, a 458,3 eV, somente a presenca de TiO, na superficie da

liga
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Figura 8. XPS de alta resolugéo para o pico Ti 2p.

A Tabela 4 mostra um resumo das energias de ligagéo e contri-
buico dos picos, para a liga Ti-6Al-4V polarizada. Os resultados
apresentados mostram que o pico de maior contribuicdo €0 TiO,, 0
Unico Oxido presente na superficie da liga apds a polarizagdo. As
contribuicdes de outros picos sdo referentes a impurezas agregadas
na superficie daliga durante a elaboragdo dos ensaios de corroséo e
da técnica de XPS.

Tabela 4. Energias de ligacdo e contribuicdo paraTi 2p, O 1seC 1s
paraaligaTi-6Al-4V polarizada até 4V.

Energiade Contribuicéo Composicéo
Ligacéo (eV) (%)

Ti 2p,, 458,3 100 TiO,
O1s 529,7 60 TiO,
531,3 20 =0
533,2 15 Cc-O

Cls 284,8 87 CC,CH
286,1 9 C-O0

2877 4 =0

Quim. Nova
CONCLUSOES

Os ensaios eletroquimicos, realizados para a liga Ti-6Al-4V,
mostraram alguns pontos interessantes, quanto ao comportamento
dos mesmos, em um meio agressivo de cloreto de sodio.

- Ascurvas de polarizagdo potenciodindmica mostram que aliga
Ti-6Al-4V possui elevada resisténcia a corrosdo.

- Asmicrogrdfias, realizadas através damicroscopia€l etronicaapds
a polarizagdo, demonstram que o biomaterial ndo sofreu corro-
s30 por pite, ndo ocorrendo rompimento de filme até potenciais
de 3V.

- Os voltamogramas ciclicos indicam que para a liga Ti-6Al-4V
ocorre um crescimento de 6xido de titanio que protege o materi-
al contra a agressividade do meio.

- Pelos resultados das técnicas de XPS, pode-se concluir que o
filme formado naturalmente, é constituido de uma variedade de
Oxidos, e que 0 mesmo ndo recobre toda a superficie daamostra,
devido ao aparecimento de Ti, Al eV metdlicos.

- Apos os ensaios de polarizacdo, somente o Oxido TiO, € predo-
minante na superficie.
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