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RESUMO

Neste trabalho, a resisténcia a corrosdo das ligas Ti-10Mo(0,0; 0,5; 1,0; 1,5) Si
foram investigadas em meio a saliva artificial fluoretada. Para tal, curvas de
polarizacdo anddicas, impedancia eletroquimica, microscopia eletrénica de
varredura (MEV), microscopia 6ptica (MO) e difracdo de raios-X (DRX) foram
realizadas. As curvas de polarizacdo mostraram que quanto maior a
quantidade de silicio na liga melhor a resisténcia a corrosdo da mesma,
deslocando as curvas para regibes de menores densidades de corrente. Esse
comportamento é comprovado nos diagramas de impedancia onde a liga Ti-
10Mo-1,5Si apresenta o maior valor de resisténcia de polarizacdo (Rp). Além
disso, as micrografias e DRX mostram que a presenca do silicio nas ligas Ti-
10Mo aumenta consideravelmente a resisténcia a corrosdo e indicam que a
composicao Ti-10Mo-1,5Si é a que apresenta maior resisténcia a corrosao no
meio estudado, em virtude do aumento da fracdo volumétrica da fase 8 para

maiores concentracdes de Si.
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Corrosao; Saliva Artificial Fluoretada.
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INTRODUGCAO

Os implantes para reabilitacdo oral sdo alternativas empregadas para reparar
deformidades dentofaciais e assim melhorar as condi¢des funcionais, e
também a estética facial do individuo. Para utilizar um material metalico como
implante odontolégico, uma combinacdo de propriedades imprescindiveis deve
ser atendida, tais como: a resisténcia mecanica, baixa densidade, baixo médulo
de elasticidade, biocompatibilidade e excelente resisténcia a corroséo,
propriedade vital nessas aplicacdes (1-3).

Na procura por novas ligas a base de titanio que apontam para as
caracteristicas desejaveis para a reabilitacdo oral, as ligas do sistema Ti-Mo-Si
tém recebido uma especial atencdo (4). O molibdénio apresenta excelente
biocompatibilidade, bem como o efeito B-estabilizador, que ajuda a reduzir o
modulo de elasticidade. Enquanto que o silicio foi adicionado recentemente as
ligas de titanio para melhorar a resisténcia mecéanica ao produzir um
refinamento dos gréos de B, além de suas vantagens bioldgicas (5-7).

A resisténcia a corrosdo é uma propriedade muito importante para as ligas
dentarias. Como séo inseridos na cavidade bucal, esses materiais metalicos
estardo sujeitos a um ambiente extremamente agressivo resultante de um
conjunto de agentes, a exemplo de: saliva, bactérias, acidos organicos e alguns
ions inorganicos, que tentardo minimizar esta propriedade devido a interacdo
eletroquimica entre o material e 0 meio, e consequentemente comprometendo
o funcionamento desses implantes (6, 8).

O titdnio denota alta resisténcia a corrosdo em virtude da formagédo de uma
camada de oOxido estavel e densa, TiO2, que recobre a superficie do metal,
inviabilizando e/ou minimizando o atague em meios agressivos. O fluoreto de
sédio (NaF) € um sal inorganico muito presente entre valores de 1000 ppm
(0,1%) até 10000 ppm (1%) em produtos com finalidade na prevencao de
caries dentarias, que sao eles, cremes dentais, enxaguantes bucais, agua
potavel. Este sal associado ao pH e temperatura encontrado na cavidade bucal
pode causar corrosdo localizada e quebra parcial do filme de protecdo passiva
do titanio e suas ligas. (9, 10).

Portanto, a resisténcia a corrosdo das ligas Ti-10Mo-xSi foi investigada em

meio de saliva artificial fluoretada.
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MATERIAIS E METODOS

Para a realizacdo deste estudo foram utilizados na confeccdo das amostras as
ligas (Ti-10Mo; Ti-10Mo-0,5Si; Ti-10Mo-1,0Si; Ti-10Mo-1,5Si) que foram
obtidas por meio de fundigdo em forno a arco sob atmosfera de argénio. Apés a
obtencéo das ligas as mesmas foram cortadas para a fabricacéo dos eletrodos
de trabalho. As etapas envolvidas na confeccdo dos eletrodos de trabalho
foram: corte, lixamento da amostra, contato elétrico com fio de cobre e
embutimento a frio com resina poliéster de cura rapida. As superficies foram
lixadas até a lixa de granulometria de 1200 mesh, seguida de limpeza em
banho de ultrassom com uma solucdo 1:1 agua/alcool, por 5 min e secagem
com ar frio.

Os corpos de provas usados para caracterizagdo microestrutural seguiram as
mesmas etapas citadas acima com excec¢do do contato elétrico com fio de
cobre que para o tipo de ensaio ndo € necessario. Os corpos de prova foram
lixados até a lixa de granulometria de 4000 mesh e realizado polimento em
pano com alumina em suspenséo de 3,0 um. Na revelagdo da microestrutura
foi empregada a solucdo de Kroll (77 mL de H20, 8 mL de HF e 15 mL de
HNO3). As superficies das ligas foram analisadas por microscopia eletrénica de
varredura e microscopia Optica. Para esta caracterizagdo 0Ss microscopios
JEOL JCM — 5700 e LEICA-DM 2500M foram utilizados para as analises de
MEV e MO, respectivamente.

Os difratogramas de raios-X foram realizados em um difratbmetro Shimadzu
XRD-6000 com tubo de cobre (a = 1,5418 A), tensdo aplicada de 40 kV,
corrente de 30 mA e varredura de 1,2 6/min com variagao 206 de 30 a 90°.

Uma solucdo que simula a saliva foi preparada e utilizada como eletrélito para
a realizacdo dos ensaios eletroquimicos nas ligas. A composicdo quimica da
saliva (0,6 g/L de NaH2POs4; 0,4 g/L de NaCl; 0,4 g/L de KCI; 0,795 ¢g/L de
CaClz . 2H20; 0,005 g/L de Na2S .9H20; 0,3 g/L de (NH4)2SOa4; 0,005 g/L de
CeHsO7; 0,1 g/L de NaHCOsgs; 1,0 g/L de Ureia e 1,5 g/L de NaF) (10, 11). A
concentracdo do NaF correspondendo a dos cremes dentais utilizados no
mercado. A solucéo foi armazenada em ambiente refrigerado para uma melhor

conservacao e o pH da solugéo foi em torno de 6,06.
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Para a realizacdo dos ensaios eletroquimicos foi utilizado um
potenciostato/galvanostato 302N. Uma célula eletroquimica convencional de
trés eletrodos foi usada, onde as ligas foram usadas como eletrodos de
trabalho, uma rede de platina como contra-eletrodo e como referéncia foi
adotado o eletrodo de (Ag/AgCI). As impedancias eletroquimicas foram obtidas
apos a estabilizacdo do potencial de circuito aberto (PAC) no intervalo de
freqliéncia de 10* Hz a 102 Hz e amplitude de 10 mV. As curvas de polarizacdo
anddica partiram do potencial de circuito aberto até 2V, com uma velocidade de
varredura de 20mV/s. Todos os ensaios foram realizados em triplicatas para
melhor precisao dos resultados.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Curvas de polarizacdo

Curvas de polarizacdo anddicas foram realizadas para as ligas Ti-10Mo, Ti-
10Mo-0,5Si, Ti-10Mo-1,0Si e Ti-10Mo-1,5Si, conforme observado na Figura 1.

0
o))
<
o 14 y
S
L
——Ti-10Mo
0- ——Ti-10M0-05Si -
——Ti-10Mo-1,0Si
e T -1 OM -1 5 S
T > T y T L
0.0 2,0x10™ 4,0x10™ 6,0x10™

I(A/cm?)
Figura 1. Curvas de polarizagao anddicas para Ti-10Mo, Ti-10Mo-0,5Si, Ti-10Mo-

1,0Si e Ti-10Mo-1,5Si em meio de saliva artificial fluoretada.

De acordo com as curvas mostradas na figura 1, é possivel observar que todas
as ligas analisadas ndo denotam um comportamento tipico de materiais que
sofrem passivacao na faixa de potencial investigada. Somente na parte que

corresponde o inicio da polarizacdo, observa-se um pequeno patamar de
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corrente que rapidamente é destruido. A auséncia de um patamar de corrente
implica na questéo da estabilidade do filme de 6xido, pois quando nédo ha um
patamar de corrente que € resultado da formacéo de uma pelicula protetora de
oxido sobre a superficie dos metais esses materiais tendem a sofrer corrosao
mais rapidamente. Uma vez formada esta pelicula, a mesma bloqueia a
superficie e dificulta a permeacdo de ions agressivos, tais como cloretos e
fluoretos que consequentemente diminui a evolugdo dos processos corrosivos.
No entanto, € importante ressaltar que embora a passivacdo (patamar de
corrente) ndo seja evidente nas ligas destas, os valores de densidades de
corrente observados em todas as amostras sdo muito baixos na ordem de 104
A, 0 que demonstra certa resisténcia a corrosdo desses materiais neste meio.

Outro fato relevante a ser abordado em relacédo a resisténcia a corrosdo das
ligas em meio a saliva artificial fluoretada, € que as ligas com a presenca do
silicio apresentam um aumento de densidades de corrente menos significativo
gue a liga sem a presenca de Si. Diante disso, a composi¢do Ti-10Mo-1,5Si foi
a que apresentou melhor resisténcia a corrosédo e que a liga Ti-10Mo apresenta

uma protecédo corrosiva menor comparada aos demais materiais investigados.

Impedancia eletroquimica

by

A resisténcia a corrosdo das ligas também foram avaliadas através da
impedancia eletroquimica. Os diagramas de Nyquist para as ligas sao
apresentados na Figura 2.

E possivel observar que as ligas que contém silicio na composi¢do apresentam
0S maiores valores de resisténcia a polarizacdo (Rp) quando comparado ao
material sem a presenca do silicio. O Rp esta associado a resisténcia a
corrosdo do material naguele meio e quanto maior 0 Rp mais resistente a
corrosdo é o material. Os diagramas mostram que a liga Ti-10Mo-1,5Si
apresenta o maior valor de Rp implicando uma maior resisténcia a corrosao
entre 0os materiais investigados naguele meio. Estes resultados respaldam com
0s observados nas curvas de polarizagédo para as regides de tensao superior a
1V. Abaixo desse potencial as curvas mostram que a liga sem silicio na
composicdo alcangcam menores valores de corrente que as demais, no entanto

este comportamento precisa ser melhor investigado em trabalhos futuros.
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Figura 2. Diagrama de Nyquist para Ti-10Mo, Ti-10Mo-0,5Si, Ti-10Mo-1,0Si e

Ti-10Mo-1,5Si em meio de saliva artificial fluoretada.

Metalografia e DRX

As micrografias das ligas de titanio, apds o processo de lixamento, polimento e
ataque quimico sdo mostradas na Figura 3 (A-D). A técnica de difracdo de raios
X foi empregada visando confirmar as fases presentes nas ligas, assim como a
presenca de possiveis compostos intermetélicos formados, conforme pode ser
observado nos difratogramas da Figura 4 (a-d).

A analise dos difratogramas de raios-X indicou a presenca das fases 3 e a” em
todas as amostras. O aumento da fragdo volumétrica da fase B para maiores
concentracfes de Si foi observada pelas microestruturas obtidas através das
micrografias 6pticas, Figura 3. TAVARES e colaboradores (6) avaliaram a
resisténcia a corrosdo das ligas do sistema Ti-Nb-Si onde mostraram que a
presenca da fase B favorece a resisténcia a corrosao das ligas de titanio e
desta forma os dados obtidos na Figura 3 corroboram com os resultados
observados nos ensaios eletroquimicos, onde as ligas com a presenca do Si
apresentam melhor resisténcia a corrosdo. Com relagdo a fase w, picos de
difracdo de raios X caracteristicos desta fase foram somente encontrados na
amostra Ti-10Mo, Figura 4 (a), e a medida que foi sendo adicionado Si nas

ligas Ti-Mo a fase w foi eliminada como pode ser observado na Figura 4 (b-d).
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Figura 3. Micrografias das ligas Ti-10Mo (A), Ti-10Mo-0,5Si (B), Ti-10Mo-1,0Si (C),
Ti-10Mo-1,5Si (D) no estado bruto de fuséo.

Com as adicbes de Si a liga Ti-10Mo também se observa a formacdo do
composto intermetalico (Ti, Mo)sSis, Figura 4 (b-d). Para esta liga ainda ndo séo
vistos trabalhos publicados na condicdo estudada. No entanto, a projecao
liquidus deste sistema, obtida por YANG e colaboradores (12), mostra que a
formacao de (Ti, Mo)sSis € prevista como o Ultimo passo durante o processo de

solidificacé@o das ligas que se encontram na regido rica em Ti.
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Figura 4. Difratogramas das ligas Ti-10Mo (a), Ti-10Mo-0,5Si (b), Ti-10Mo-1,0S:i (c), Ti-
10Mo-1,5Si (d) no estado bruto de fuséo.

Microscopia Eletronica de Varredura

As superficies das ligas também foram avaliadas via microscépio eletrdnico de
varredura ap0s os ensaios de polarizagdo. Através das imagens (Figura 5 A-D),
€ possivel observar a presenca dos filmes de O0xidos homogeneamente em
todo o substrato. No entanto, é notavel que a liga Ti-10Mo (Figura 5 (A))

apresenta uma superficie com mais pontos de ataque, conforme é indicado
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com as setas vermelhas. Esses pontos de ataque sdo provocados devido a
guebra do filme de 6xido protetor em virtude de um aumento das densidades
de corrente, diminuindo assim a resisténcia a corrosao, segundo os resultados
obtidos nas curvas de polarizacdo (Figura 1). Pode-se observar também que,
as ligas Ti-10Mo-0,5Si (Figura 5 (B)) e Ti-10Mo-1,0Si (Figura 5 (C)),
apresentam pontos de ruptura do filme protetor, porém para estas composicoes
a quebra do filme néo é tdo severa.

A Figura 5-(D), correspondente a liga Ti-10Mo-1,5Si é visivel uma superficie
mais homogénea e menos atacada quando comparada as demais ligas
apresentadas. Desta forma, a microscopia para esta liga sugere a formacgéao de
um filme mais protetor contra o ataque de ions cloretos e fluoretos. Essas
observacfes respaldam os resultados observados nas impedancias

eletroquimicas (Figura 2), onde a liga Ti-10Mo-1,5Si apresentou maior valor de

—n—‘

X1,00Q. 10pm

Figura 5. Microscopia das ligas Ti-10Mo (A), Ti-10Mo-0,5Si (B), Ti-10Mo-1,0Si (C), Ti-
10Mo-1,5Si (D).

CONCLUSAO
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As ligas de Ti-Mo-xSi avaliadas neste estudo em meio de saliva artificial
fluoretada, ndo apresentaram comportamento tipico de materiais que se
passivam, no entanto de acordo com o0s ensaios eletroquimicos os valores de
densidade de corrente encontrados sédo baixos, da ordem de 10* A/cm? e as
resisténcias de polarizacéo séo relativamente elevadas, indicando que as ligas
possuem boa resisténcia a corrosdo, sendo a liga Ti-10Mo-1,5Si a que
apresenta melhor desempenho. As imagens de MEV mostram a presenca de
um filme de 6xido homogéneo em todas as ligas e os difratogramas indicam
que o aumento da quantidade de Si favorece a fase 3, mas ao mesmo tempo
aumenta a quantidade do composto intermetélico (Ti,M0)sSis. A fase € um
bom indicativo do aumento da resisténcia a corrosao em ligas de titanio, mas a
presenca de compostos intermetalicos pode provocar o surgimento de micro-
pilhas no material favorecendo o aumento dos processos corrosivos e este fato
pode estar ligado a auséncia da passivacdo comum em ligas de titanio. No

entanto este comportamento precisa ser melhor investigado.
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EFFECT OF Si ON CORROSION RESISTANCE OF Ti-10Mo ALLOYS USED
IN DENTAL APPLICATIONS

ABSTRACT

In this work, the corrosion resistance of Ti-10Mo alloys (0.0, 0.5, 1.0, 1.5) Si
were investigated through the fluoridated artificial saliva. To this end, anodic
polarization curves, electrochemical impedance spectroscopy, scanning
electron microscopy (SEM), optical microscopy (OM) and X-ray diffraction
(XRD) were performed. The polarization curves show that the higher the
amount of silicon in the alloy better corrosion resistance just by shifting the
curves for lower current density regions. This behavior is demonstrated in the
impedance diagram where in the alloy Ti-10Mo-1,5Si presents the highest value
of polarization resistance (Rp). Moreover, the micrographs and XRD show that
the silicon present in the Ti-10Mo alloys greatly increases the corrosion
resistance and indicate that the Ti-10Mo-1,5Si composition is one that has the
highest corrosion resistance among studied under increasing the volume
fraction of the B phase to higher Si concentrations.

Keywords: Titanium alloys; Dental implants; Corrosion resistance; Artificial
Saliva Fluoridated.
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