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Resumo

Neste trabalho, a resisténcia a corrosao das ligas Ti-35Nb(0,0;0,5;1,0;1,5) Si e os
metais puros, foram investigados em meio a saliva artificial fluoretada. Para tal,
curvas de polarizacdo, impedancia eletroquimica, microscopia eletrbnica de
varredura (MEV), microscopia oOptica (MO) e difracdo de raios-X (DRX) foram
realizadas. O MEV e MO indicam que as amostras que contém Si apresentam maior
atague comparado aos metais puros. Esse fato foi confirmado através dos ensaios
eletroquimicos onde foi possivel observar que as ligas com a presenca do Si
apresentam menor resisténcia de polarizacdo (Rp) e ndo passivam a superficie do
material.

Palavras-chave: Ligas de Titanio; Resisténcia a Corrosdo; Saliva Artificial
Fluoretada.

CORROSIVE BEHAVIOR OF Ti-35Nb-xSi ALLOYS IN FLUORIDATED
ARTIFICIAL SALIVA

Abstract

In this work, the corrosion resistance of Ti-35Nb alloys (0.0, 0.5, 1.0, 1.5) Si and the
pure metals were investigated in the presence of fluoridated artificial saliva. For this
purpose, polarization curves, electrochemical impedance, scanning electron
microscopy (SEM), optical microscopy (OM) and X-ray diffraction (XRD) were
performed. The SEM and MO indicate that samples containing Si present a higher
attack compared to pure metals. This fact was confirmed by the electrochemical tests
where it was possible to observe that the alloys with the presence of Si have lower
polarization resistance (Rp) and do not passivam the surface of the material.
Keywords: Titanium Alloys; Corrosion Resistance; Fluoridated Artificial Saliva.
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1 INTRODUCAO

A busca incessante em desenvolver novos materiais para substituir funcdes de
algumas partes do corpo humano que foram danificadas por doengas crbnico-
degenerativas ou acidentes, vem sendo pesquisadas ao longo das ultimas décadas.
Neste contexto, implantes para reabilitagdo oral sdo alternativas empregadas para
reparar deformidades dentofaciais e assim melhorar as condicfes funcionais, e
também a estética facial do individuo. Os implantes metalicos sdo mais adequados
no desenvolvimento dessas pesquisas constituindo em uma alternativa capaz de
reparar essas deformidades [1- 3].

Sendo assim, para utilizar um material metalico como implante odontoldgico,
algumas propriedades imprescindiveis devem ser analisadas, tais como, a
resisténcia mecanica, baixa densidade, baixo mddulo de elasticidade, excelente
biocompatibilidade e alta resisténcia a corrosao, propriedade vital nessas aplicacfes
[4].

Sabe-se que os acos inoxidaveis, a liga a base de Co-Cr-Mo, o titanio e suas ligas
sdo materiais usualmente empregados com implantes [5]. Atualmente, a liga mais
utilizada é Ti-6Al-4V, porém alguns estudos tem indicado que o vanadio traz
toxicidade para o corpo humano com a liberagdo de 6xidos prejudiciais. Além disso,
ha hipoteses preocupantes com relacdo a associacdo do aluminio e o Alzheimer
[6,7]. Na finalidade de substituir esses elementos tdxicos, novas ligas de titanio tipo
biocompativeis sdo desenvolvidas, com a adicdao de elementos [(-estabilizadores,
tais como Nb, Ta e Si que contribuem favoravelmente para o conjunto de
propriedades desses materiais [8-10].

Inseridos na cavidade bucal, esses implantes s&o expostos a um ambiente
extremamente agressivo resultante de um conjunto de agentes, tais como, saliva,
bactérias, acidos organicos e alguns ions inorganicos, com os ions Cl-, que atuam
reduzindo a resisténcia a corrosédo devido a interacdo eletroquimica entre o material
e 0 meio, e consequentemente comprometendo o funcionamento desses
dispositivos metélicos [4,8].

No entanto é importante ressaltar que o titanio apresenta alta resisténcia a corrosao
em virtude da formac&do de uma camada de 6xido estavel e densa, TiOz2, que recobre
a superficie do metal, inviabilizando e/ou minimizando o ataque em meios
agressivos, tais como a saliva. Além disso, o fluoreto de sodio (NaF) é um sal
inorganico muito presente entre valores de 1000 ppm (0,1%) até 10000 ppm (1%)
em produtos com finalidade de prevencdo de caries dentérias, como por exemplo,
cremes dentais, enxaguantes bucais, agua potavel, etc. Este sal associado ao pH e
temperatura encontrado na cavidade bucal pode causar corrosdo localizada em
virtude do ion F- que quebra parcialmente a camada de 6xido protetor na superficie
do titanio e suas ligas [4,7, 11-13]. Desta forma a resisténcia a corroséo das ligas de
titdnio precisa ser cuidadosamente avaliada.

2 MATERIAIS E METODOS

Para a realizacdo deste estudo foram utilizados na confec¢cdo das amostras o0s
metais puros (Ti, Nb e Si) e as ligas (Ti-35Nb; Ti-35Nb-0,5Si; Ti-35Nb-1,0Si; Ti-
35Nb-1,5Si) que foram obtidas por meio de fundicdo em forno a arco sob atmosfera
de argbnio. Apds a obtencéo das ligas as mesmas foram cortadas para a fabricacao
dos eletrodos de trabalho. As etapas envolvidas na confecgcéo dos eletrodos de
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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 solugao 1:1 agua/élcool, por 5 min e secagem com ar frio.

Os corpos de provas usados para caracterizacdo 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
suspenséao de 3,0 um. Na revelagdo da microestrutura foi empregada a solugcéo de
Kroll (77 mL de H20, 8 mL de HF e 15 mL de HNO3).

Uma solucdo que simula a saliva foi preparada e utilizada como eletrélito para a
realizacdo dos ensaios eletroquimicos nos metais e suas ligas. A composicao
quimica da saliva (0,6 g/L de NaH2PO4; 0,4 g/L de NaCl; 0,4 g/L de KCI; 0,795 g/L de
CaClz . 2H20; 0,005 g/L de Naz2S .9H20; 0,3 g/L de (NH4)2S04; 0,005 g/L de CeHsO7;
0,1 g/L de NaHCOs; 1,0 g/L de Ureia e 1,5 g/L de NaF) [12, 14]. A concentracao do
NaF correspondendo a dos cremes dentais utilizados no mercado. A solucao foi
armazenada em ambiente refrigerado para uma melhor conservacdo e o pH da
solucéo foi em torno de 6,06.

Para a realizagdo dos ensaios eletroquimicos foi utilizado um
potenciostato/galvanostato 302N. Uma célula eletroquimica convencional de trés
eletrodos foi usada, onde os metais puros e ligas foram usados como eletrodos de
trabalho, uma rede de platina como contra-eletrodo e como referéncia foi adotado o
eletrodo de (Ag/AgCl). As impedéancias eletroquimicas foram obtidas apdés a
estabilizacdo do potencial de circuito aberto (PAC) no intervalo de freqtiéncia de 104
Hz a 102 Hz e amplitude de 10 mV. As curvas de polarizacdo anddica partiram do
potencial de circuito aberto até 3V, com uma velocidade de varredura de 5mV/s.
Todos os ensaios foram realizados em triplicatas para melhor preciséo dos
resultados. As superficies das amostras dos metais puros e das ligas foram
analisadas por microscopia eletrbnica de varredura e microscopia o6tica. Para isso
foram utilizados um JEOLJCM 7500F que tem como fonte de elétrons um canhéo de
emissdo de campo (field emission gun- FEG) e um LEICA-DM 2500M,
respectivamente.

Os difratogramas de raios-X foram realizados em um difratbmetro Shimadzu XRD-
6000 com tubo de cobre (a1 = 1,5418 A), tenséo aplicada de 40 kV, corrente de 30
mA e varredura de 1,2 6/min com variacao 26 de 30 a 90°.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Ensaios Eletroquimicos

Curvas de polarizacado anddicas foram realizadas para os metais puros Ti c.p e Nb
(Figura 1) e para as ligas Ti-35Nb, Ti-35Nb-0,5Si, Ti-35Nb-1,0Si e Ti-35Nb-1,5Si
(Figura 2).

De acordo com a Figura 1, é possivel observar que os metais puros e a liga Ti-35Nb
denotam um comportamento tipico de materiais que sofrem passivacdo. E
claramente visivel um patamar de corrente que é resultado da formacdo de uma
pelicula protetora de 6xido sobre a superficie dos metais. Uma vez formada esta
pelicula, a mesma bloqueia a superficie e dificulta a permeacao de ions agressivos,
tais como cloretos e fluoretos, e consequentemente diminui a evolugdo dos
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processos corrosivos. Entre os metais puros, o Ti foi o que apresentou melhor
resisténcia a corrosdo. Este fato é comprovado devido sua passivacdo ocorrer em
regides de densidade de corrente mais baixa e uma vez que o 6xido é formado, ele
apresenta uma boa estabilidade, ou seja, ndo € observada uma quebra deste filme
na faixa de potencial estudada.

Em relacdo ao Nb, observa-se que, embora este metal também apresente
passivacdo no meio em estudo, o 6xido formado € menos estavel que o Oxido de
titAnio, pois é notado através da curva, Figura 1, um rapido aumento na densidade
de corrente logo apos a passivacdo do metal. Isso significa uma quebra do filme de
oxido em torno do potencial 1306,9 mV e o surgimento de pites na superficie. No
entanto, vale salientar que o filme é restabelecido no potencial de 2112,6 mV,
fendbmeno chamado de repassivacdo. A liga Ti-35Nb mostra um comportamento
intermediario entre seus elementos puros (Nb e Ti), ou seja, se passiva em
potenciais bem proximos aos observados pelo Nb, mas a estabilidade do filme de
oxido formado é mais semelhante a do 6xido de Ti, ou seja, uma vez formado o
oxido da liga Ti-35Nb este também permanece estavel em toda a faixa de potencial
avaliada.

Apés a investigacdo da resisténcia a corrosdo da liga Ti-35Nb em meio a saliva
artificial fluoretada, novas ligas com adicéo de silicio foram testadas. Na Figura 2,
possivel observar que a adicdo de Si na liga Ti-35Nb afeta completamente a
capacidade de passivacdo do material. Nas ligas contendo silicio, o patamar de
corrente ndo é mais observado e sim um constante aumento das densidades de
corrente. Esse aumento é tdo pronunciado na liga Ti-35Nb-1,5 Si que quando
plotadas todas juntas, as curvas das demais ligas e metais puros praticamente se
sobrepbem.

31—
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Figura 1. Curvas de polarizagdo anddicas para Ti c.p, Nb c.p e Ti-35Nb em meio de saliva artificial
fluoretada.

728



4 —
3: -
2 2 T
3_ % 1 > /«-'"
i E D: = /’-/ :fg:sm, )
% 2 | "o 5.-::510;;11:.‘0:‘1’0' 110t
<
(o)}
< 4] ——Nb
> —Ti
i ' Ti-35Nb
04 i — Ti-35Nb-0,55i
i —— Ti-35Nb-1,0 Si
[ ] Ti-35Nb-1,5 Si
-1 | , | . | | |
0,0 1.0x10°  2.0x10°  3,0x10°
I(A/cm?)

Figura 2. Comparacao das curvas de polarizagdo anddicas em meio de saliva artificial fluoretada
para Ti c.p, Nb, Ti-35Nb, Ti-35Nb-0,5Si e Ti-35Nb-1,0Si quando a liga Ti-35Nb-1,5Si é adicionada ao
gréfico.

A resisténcia a corrosdo das ligas e de seus componentes também foram avaliadas
através da impedancia eletroquimica. Os diagramas de Nyquist para 0s metais puros
e as ligas sao apresentados na Figura 3.

E possivel observar que a liga Ti-35Nb e 0 metais puros apresenta a maiores
valores resisténcia de polarizacdo (Rp) quando comparados com as ligas contendo
silicio. Este resultado corrobora com os observados nas curvas de polarizagéo, onde
a presenca do silicio reduz a resisténcia a corrosdo do material, fato esse observado
pela auséncia do patamar de corrente nas curvas de polarizacao.

Os diagramas mostram ainda que a medida que aumenta o teor de Si na liga a
resisténcia de polarizacéo é reduzida, concordando mais uma vez com as curvas de
polarizacdo que mostra um deslocamento para densidade de corrente maiores
guando o Si é adicionado. Outro fato importante sdo os valores de Rp, nota-se que
0S metais puros e a liga Ti-35Nb tem resisténcia de polarizagdo muito maior que as
ligas contendo Si, isso sugere que essas ligas ndo formam oOxidos resistentes,
guanto maior o valor de Rp mais resistente € o material naquele meio.

729



300
[Z nb
O Ti
O Ti-35Nb
1 O Ti-35Nb-(,5Si o
C} Ti-35Nb-1,0Si Rp :4‘:!»'.;'(; k()Cm-
{3 Ti-35Nb-1,5Si ®
N
5 5
9 l
)] O
© o Rp = 281,46 kQcm?
_E 1 00 35 0 O
N
‘ C b5
) O O Co~. Rp=2846 kQcm?
(i =
Rp = 2,20 kQcm?
& Rp = 3,25 kQcm?

T I T

60 120

Zreal (chm2)

Figura 3. Diagrama de Nyquist para Ti c.p, Nb, Ti-35Nb, Ti-35Nb-0,5Si, Ti-35Nb-1,0Si e Ti-
35Nb-1,5Si em meio a saliva artificial fluoretada.

3.2 Metalografia e DRX

As micrografias das ligas de titanio, apds os processos de lixamento, polimento e
ataque quimico sdo mostradas na Figura 4 (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 intermetalicos formados, conforme pode ser observado nos
difratogramas da Figura 5 (a-d)

Pode-se observar na Figura 4 (A), uma microestrutura bem caracteristica de ligas de
tithnio onde a fase B se faz presente. A presenca desta fase é confirmada pelo
difratograma de raios-X da Figura 5 — (a) e ainda de acordo com a Figura 5 - a, 0
difratograma de raios-X indica a presenca de picos da fase w.

Conforme as microestruturas apresentadas na Figura 4 (B-D) € possivel observar
gue a adicdo de silicio as ligas Ti-35Nb favorece um refinamento dos graos de B.
Segundo relatos na literatura, a adicdo de Si nas ligas Ti-35Nb com resfriamento em
agua favorece a estabilizacdo da fase B e também a reducédo do tamanho do grao
[15-18].

Outro fato relevante observado nas microestruturas da Figura 4 (B-D) € o surgimento
de uma segunda fase, essa segunda fase €& formada em virtude de baixa
solubilidade do silicio na rede B. Observa-se que a medida que se aumenta a
guantidade de silicio na liga, mais precipitados aparecem, sendo eles caracterizados
pelas “manchas” escuras na imagem. De acordo com a literatura esse precipitado é
provavelmente o TisSis. A projecdo liquidus do sistema Ti-Nb-Si, obtida por Zhao,
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Jackson e Peluso, em 2004, mostra que a formagédo de TisSiz € prevista como o
ultimo passo durante o processo de solidificacdo da liga que se encontra na regido
rica em Ti [19]. A presenca do composto intermetélico TisSiz é verificada nos
difratogramas de raios-X da Figura 5 (b-d).

E importante salientar que estudos mostram que a presenca do precipitado TisSis na
matriz B pode afetar a resisténcia a corrosdo do material por dois motivos: reducéo
do tamanho do gréo e formacdo de microcélulas galvanicas. A reducdo do tamanho
de grao implica no surgimento de maiores areas relativas de contorno de grdo, e
assim, aumentando a suscetibilidade dos materiais sofrerem corrosdo, pois as
regibes de contorno de grdo sdo areas de alta energia sendo, portanto locais
preferenciais de ataque. Por outro lado, a formagdo de microcélulas galvanicas,
distribuidas ao longo da superficie do material, cria varias regibes anddicas e
catodicas favorecendo o processo corrosivo [8].

Ainda de acordo com os difratogramas de raios-X (Figura 5 b-d), ndo é observado a
presenca de picos da fase w a medida que foi adicionado o Si na liga Ti-35Nb. De
acordo com KIM et al., 2006, a presenca do Si suprime a fase w, uma vez que o Si é
um elemento (3-estabilizador [15].

Figura 4. Microestruturas das ligas Ti-35Nb (A), Ti-35Nb-0,5Si (B), Ti-35Nb-1,0Si (C) e Ti-35Nb-1,5Si
(D) no estado bruto de fuséo.

* Contribuicdo técnica ao 72° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 17° ENEMET - Encontro

Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, parte integrante da
ABM Week, realizada de 02 a 06 de outubro de 2017, Sdo Paulo, SP, Brasil.
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3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As superficies das ligas também foram avaliadas via microscopio eletrénico de
varredura. Através das imagens (Figura 6 A-D) pode-se observar que ha areas com
grande arrancamentos. Esses arrancamentos (Figuras 6 A-B) podem ter sido
gerados durante o lixamento para o preparo da superficie. Além disso, observa-se
manchas escuras nas superficies analisadas, essas manchas tornam - se mais
evidentes a medida que a quantidade de silicio aumenta na liga, essa observacdo
pode ser comprovada na liga Ti-35Nb-1,5Si (Figura 6 C), onde toda a superficie
apresenta-se manchada. Essas regides podem estd relacionadas aos pontos
contendo os precipitados TisSis, conforme visto na metalografia, Figura 4. Esses
pontos mais ricos em silicio podem dificultar a formacdo do 6xido protetor e a
medida que a polarizacdo avanca essas regides serdo pontos preferenciais para o
surgimento de pites, conforme é visualizado na Figura 6 D. Essas observacdes
respaldam os resultados observados nos ensaios eletroquimicos, onde a medida
gue se aumenta a quantidade de silicio nas ligas a resisténcia a corrosao diminui,
pois os precipitados formados podem esta atuando como microcélulas galvanicas.

- : SN i %, ) S
TI-35N\b- 0,5 Si PPN Ti 35NP 1,OASl\
arrah\camentq \ \ ~ : Wiy S

N
\
»

arrancamento
‘manchas

manchas

Ti<35Nb- 1,557
) -\!

s ¢

\5{-”\ \

Figura 6. Microscopia das ligas de titanio com silicio.

4 CONCLUSAO

» De acordo com 0s ensaios eletroquimicos a presenca de Si nas ligas de Ti-
35Nb, altera significativamente a resisténcia a corrosdo do material;

> A medida que se adiciona silicio a liga, é observada diminui¢do da resisténcia a
corrosdo em virtude do refino dos grados e do surgimento de precipitados de
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TisSis, que dificulta a formacdo do Oxido protetor e favorece o surgimento de
microcélulas em toda a superficie acelerando os processos corrosivos.
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