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RESUMO

MEIRELIS, Jeferson Paulino. Influéncia do pH e do teor de fluoretos sobre o
comportamento eletroquimico do titanio e das ligas de Ti-6Al-4V de Ti-23Ta em saliva
artificial. Lorena, 2006. 126f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia de Materiais) —

Faculdade de Engenharia Quimica de Lorena. Lorena. 2006.

O titanio e suas ligas of erecem uma excelente resisténcia a corrosdo numa grande variedade
de meios, devido a formacdo de um filme passivante de Oxidos estavel. Estes materiais
foram escolhidos para implantes cirdrgicos e odontol 6gicos por causa desta resisténcia e da
sua biocompatibilidade. Os tratamentos a base de fluoretos sdo reconhecidos como um dos
principais métodos para prevenir a formagdo da placa dentaria e o desenvolvimento de
céries. As pastas, solugdes de limpeza buca e géis usados para este fim podem conter de
1.000 ppm a 10.000 ppm de fluoretos e apresentar cardter de acido para neutro.
Infelizmente, alguns estudos mostraram que a resisténcia a corrosdo do titanio e de suas
ligas pode ser prejudicada em meios &cidos contendo fluoretos. De fato, estes ions podem
modificar as caracteristicas da camada passivadora e levar a uma corrosdo significativa de
material. Neste trabalho foi estudado o comportamento do Ti, daliga comercia Ti-6Al-4V
e daliga experimental Ti-23Tanuma saliva sintética (solucdo de Fusayama) com diferentes
pH (2, 5 e 7) e concentragdes de ions fluoretos (0, 1.000, 5.000, 10.000 ppm). Através de
medicOes de potencial em circuito aberto, polarizacdo potenciodinamica e espectroscopia
de impedancia eletroquimica foi observado que o Ti e asligas Ti-6Al-4V e Ti-23Ta podem
apresentar um comportamento ativo ou passivo dependendo do pH e da concentracdo de
ions fluoretos adicionados. Existe uma correlacdo definida entre pH e concentragdo de ions
fluoretos que condiciona a depassivacdo dos materiais. Assim, 0 comportamento ativo €
observado para pH 2 e 1.000 a 10.000 ppm F e para pH 5 e 5.000 e 10.000 ppm F. O
comportamento passivo é observado nas demais condi¢Bes. A densidade de corrente de
corrosdo aumenta com o aumento da concentracdo de ions fluoretos, independentemente do
pH, enquanto para uma concentracdo fixa de ions fluoretos, ha diminuicdo da densidade de
corrente de corrosdo a medida que o pH aumenta. O aumento da concentragcéo dos ions

fluoretos e a diminuicdo do pH reduzem a resisténcia a corrosdo dos trés materiais



dificultam a passivacdo dos materiais quando no estado ativo (aumento da densidade de
corrente critica) e diminuem a estabilidade do filme passivante (aumento da densidade de
corrente de passivagdo). O Ti e as ligas Ti-6Al-4V e Ti-23Ta apresentaram um
comportamento similar em condi¢des idénticas de pH e concentracéo de ions fluoretos.
Exceto para pH 2 e 1.000 a 10.000 ppm F, condi¢do onde a liga Ti-23Ta se mostrou o
material mais resistente e aliga Ti-6Al-4V 0 menos resistente, ndo pode se estabel ecer uma

classificagéo definitiva de resisténcia a corrosdo dos trés materiais nas outras condigoes.

Palavras Chaves: Titanio; ligas, corrosao; passivacado; saliva; fluoretos.



ABSTRACT

MEIRELIS, Jeferson Paulino. Influence of pH and fluoride concentration on the
electrochemical behavior of titanium and Ti-6Al-4V and Ti-23Ta alloys in artificial saliva.
Lorena, 2006. 126f. Dissertation (Master os Science in Materials Engineering) — Faculdade
de Engenharia Quimica de Lorena. Lorena. 2006.

Titanium (Ti) and its alloys exhibit an excellent corrosion resistance in most aqueous media
due to the formation of a stable oxide film. These materials were chosen for surgical and
odontological implants because of this corrosion resistance and biocompatibility.
Treatments with fluorides are known as the main method to prevent dental caries.
Toothpastes, mouthwashes and prophylactic gels can contain from 1,000 to 10,000 ppm
fluorides and can present neutral to acidic character. Unfortunately, some studies showed
that the corrosion resistance of titanium and its aloys can be affected in media containing
fluorides. Indeed, these ions can modify the characteristics of the passive film and lead to a
significant corrosion of the metal. In this work, the behavior of Ti and Ti-6Al-4V and Ti-
23Ta alloys has been evaluated in artificial saliva (Fusayama) of different pH (2, 5 and 7)
and F concentrations (0, 1,000, 5,000 and 10,000 ppm). The study based on open-circuit
potential measurements, potentiodynamic polarization and electrochemical impedance
spectroscopy showed that Ti and Ti-6Al-4V and Ti-23Ta alloys can present an active or
passive behavior depending on pH and F concentration. A defined correlation between pH
and F concentration led to depassivation. The active behavior was observed for pH 2 and
1,000 to 10,000 ppm F and for pH 5 and 5,000 and 10,000 ppm F. The passive behavior
was observed for the other conditions. The corrosion current density increased with
increasing of F concentration, independently of pH, whereas for a defined F concentration,
there was a decrease of corrosion current density with the pH increase. F concentration and
pH increase reduced the corrosion resistance, turned difficult the passivation and decreased
the stability of the passive film. Ti and Ti-6Al-4V and Ti-23Ta alloys presented a similar
behavior in the same F concentration and pH conditions. Except for pH 2 and 1,000 to
10,000 ppm F, for which Ti-23Ta aloy was the most resistant and Ti-6Al-4V alloy the



least resistant, no defined ranking of corrosion resistance could be established from this
study.

Key Words: Titanium; alloys; corrosion; passivation; saliva; fluoride
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1 - Introducéo

Consideravel parte dos avancos das ciéncias médicas ocorridas nas Ultimas décadas
se deve a utilizacdo de novas técnicas de andlises clinicas, que auxiliam na identificacéo
das causas que levaram a perda de determinadas fun¢Bes naturais do corpo humano.
Entretanto, identificar a causa (ou causas) do problema n&o ¢ suficiente. E preciso que se
tome uma agdo corretiva que permita a recuperacéo da funcdo, de tal forma que o paciente
possa voltar a viver uma vida normal. Mulitas vezes, o elemento responsavel pela perda da
funcdo ndo pode ser recuperado e sO resta tentar substitui-lo por outro. Nesses casos, se
utiliza os chamados implantes, os quais sd0 dispositivos que precisam ser colocados em
contato direto com o interior do corpo visando cumprir (ou auxiliar no cumprimento de)
determinadas funcdes total ou parcialmente perdidas’.

Surge agora a questdo da escolha dos materiais com os quais vao ser feitos os
implantes. Ha fundamentalmente dois aspectos a serem considerados nesta escolha, o
biofuncional, que pode ser descrito como um conjunto de propriedades que da a um
determinado dispositivo a capacidade de desempenhar uma determinada funcéo especificae
0 segundo, e ndo menos importante o de biocompatibilidade o qual refere a habilidade do
dispositivo continuar exercendo a sua funcéo por um periodo de t&o longo tempo quanto o
necessario’.

Segundo Alcantara’ a histéria da utilizagdo dos implantes é bastante antiga. Um dos
primeiros casos de implante relatados na literatura remonta ao século XVI e estiq
relacionado ao emprego de placas de ouro na recuperacdo do 0sso palato. Dois séculos mais
tarde ocorreu o primeiro caso de implante de fios metdlicos, quando a prata foi utilizada
com o objetivo de facilitar arecuperacéo de fraturas 0sseas.

Apesar dessa inovacdo meédica e do potencia que as operacdes de implante
representam, o entusiasmo dos cirurgides da época chocava-se frontalmente com dois tipos
de obstaculos: o alto indice de infecgdes e os problemas de rejeicéo, ambos resultantes da
introducdo de materiais estranhos ao corpo do paciente.

Pode se afirmar que o estudo dos implantes foi iniciado em 1829, quando pela
primeira vez analisou-se o efeito de fios metdlicos no organismo de animais. Utilizando
caes, observou-se a resposta do organismo aos metais ouro, prata, chumbo e platina. Nesta



investigacdo pioneira, constatou-se que a platina apresentava o melhor comportamento em
termos de toleréncia pelo organismo receptor. Pode-se afirmar que tal investigagdo foi a
percussora dos estudos de biocompatibilidade existentes atual mente.

Infelizmente, pode-se afirmar que os conflitos militares foram responsaveis pelo
desenvolvimento de implantes em seres humanos. O estudo clinico de projéteis
remanescentes no corpo dos soldados, durante a guerra civil americana, levou a conclusdo
que a resposta do organismo em func&o da presenca de um corpo estranho era associada a
infeccdo por bactérias ou a irritacdo causada pela presenca desse material estranho. Em
funcdo da 1° Guerra, a metalurgia teve desenvolvimento significativo que resultou na
concepcdo de novas ligas metdlicas, como 0s acos inoxidaveis. Esses acos, devido a
resisténcia a corrosdo resultante da presenca de nigquel e cromo, foram amplamente
empregados em préteses ortopédicas. A utilizacdo de placas e parafusos para fixar 0ssos
fraturados foi iniciada em 1920. Alguns anos mais tarde, com o desenvolvimento de ligas a
base de cromo e cobalto, os implantes metdlicos tiveram novo impul so.

Na década de 40, agora devido a Segunda Guerra Mundial, os implantes metélicos
tiveram expansdo mais consideravel, o que foi resultado principamente do
desenvolvimento de técnicas metalUrgicas e cirdrgicas. Dentro dessa expansao enquadra-se
0 emprego de materiais metdlicos na fabricacdo de articul agdes entre ossos. Com relacéo ao
titnio, o primeiro implante do mesmo foi realizado em 1951 e envolvia 0 emprego do
metal puro na confeccdo de placas e parafusos usados na fixagdo de ossos fraturados e a
partir de 1959 na Uni&o Soviética teve inicio a utilizacgo de ligas de titanio, como a liga
Ti-6Al-4V.

O titénio e suas ligas oferecem uma excelente resisténcia a corrosdo numa ampla
variedade de meios, especialmente em meios oxidantes e neutros®®. A resisténcia a
corrosdo destes materiais € devida a presenca de um filme superficia de Oxidos, estavel,
protetor e fortemente aderente. Este filme se forma instantaneamente em presenca de
umidade. A composi¢cdo deste filme sobre o titénio puro varia de TiO, na interface
oxido/meio até Ti»O3 e TiO na interface metal/éxido. Em condi¢des oxidantes, o filme é
principalmente formado de TiO,. A resisténcia a corrosdo do titanio e suas ligas num dado

meio depende basicamente do comportamento do filme de 6xidos frente a0 meio®®’® . O



titnio e suas ligas foram escolhidos para implantes cirargicos e odontoldgicos por causa
desta resisténcia e de sua biocompatibilidade®'® *.

No entanto, o filme superficial de dxidos pode ser dissolvido em meios &acidos e
solucdes contendo haletos™ 3. Foi relatado que os ambientes contendo fons fluoretos sdo
particularmente propicios ao ataque do titanio*> 161718, 19,2021, 22,23, 24

Os tratamentos a base de fluoretos sdo reconhecidos como um dos principais
métodos para prevenir a formagdo da placa dentéria e o desenvolvimento de céries™ %. As
pastas e géis dentais e solucdes para limpeza bucal usados para este fim podem conter de
1.000 a 10.000 ppm de fluoretos e apresentar um pH se estendendo de 3,5 a neutralidade. O
teor de fluoretos pode chegar até 20.000 ppm para solucbes destinadas a remocdo de
manchas no esmalte dos dentes.

Considerando de um lado, a utilizagdo do titanio e suas ligas para uso em implantes
odontol 6gicos, e do outro lado, a utilizacéo de solucdes de pH variados contendo fluoretos
para 0 combate as caries, se faz necessario o conhecimento do comportamento a corroséo
destes materiais odontol 6gicas em ambientes contendo fluoretos em funcéo do pH.

Varios trabahos foram realizados para avaliar a influéncia dos ions fluoretos e/ou
do pH sobre o comportamento a corrosdo do titanio e das ligas de Ti, em particular daliga
aeronautica Ti-6Al-4V*™®. Na maioria dos estudos, ndo foram feitas andlises sisteméticas
dainfluéncia conjunta destes dois parametros e os resultados obtidos séo geralmente muito
dispersos e dificeis de comparagdo. Quanto as ligas Ti-Ta, um Unico trabalho foi
encontrado sobre seu comportamento eletroquimico em meio simulando solucbes
encontradas no corpo humano. Foi observada uma excelente resisténcia a corrosao destas
ligas em plasma sintético”. A escolha do tantalo como aditivo a0 titanio se deve a sua
também biocompatibilidade e a sua maior resisténcia a corrosdo em relagdo ao titanio na

maioria dos mei 0S aquOSsOos.
1.1 - Objetivo
O objetivo do trabalho foi estudar o comportamento el etroquimico do titénio, daliga

comercial Ti-6Al-4V e de uma liga experimental Ti-23Ta em saliva artificial de diferentes

pH e concentractes de ions fluoretos, fazer a comparacéo do desempenho destes materiais e



delimitar as faixas de pH e concentracdes de ions fluoretos em que os materiais podem ser
usados.

E apresentada iniciallmente uma revisio bibliogréfica sobre os implantes, em
particular os odontoldgicos, e sobre 0 ambiente bucal aos quais estes implantes sdo
submetidos. S8o0 apresentados os principais resultados obtidos na literatura sobre o
comportamento eletroquimico do Ti e de suas ligas em meios fisioldgicos, destacando a
influéncia do pH e do teor de ions fluoretos do meio.

Os materiais usados para 0 estudo sdo caracterizados e as técnicas el etroquimicas
utilizadas sdo descritas.

S0 apresentados e analisados os resultados do comportamento eletroquimico do Ti
e das ligas Ti-6Al-4V e Ti-23Ta em sdiva artificial (usando medidas de potencial em
circuito aberto e polarizagdo potenciodinamica) em funcdo do pH e do teor de ions

fluoretos. Os resultados obtidos com os trés materiais sGo comparados.



2 — Revisdo Bibliografica
2.1 - Titanio eimplantes

2.1.1 - A contribuicéo do titanio na fabricacdo dosimplantes

Apesar de o titanio ter sido descoberto por William Gregor desde 1798, o primeiro
implante em titanio foi realizado em 1951 e envolvia 0 emprego do metal puro na
confeccdo de placas e parafusos usados na fixagao de 0ssos fraturados®®.

Os primeiros estudos feitos por Bothe et a.* e Leventha® mostraram que os
implantes de titanio eram bem tolerados em animais. Posteriormente, Laing et a*,
Rhinelander® , Hochman & Maerk * e outros confirmaram a boa resisténcia a corroso do
titnio em testes “in vitro” ou “in vivo”.

Hille*, Millians & MeaChim® e Laing®™, em testes “in vivo” indicaram que o
titnio e algumas de suas ligas ja podiam ser considerados como os materiais metalicos de
melhor biocompatibilidade e resisténcia a corrosdo existente.

Contudo, pouco se conhecia das propriedades biocompativeis e/ou do
comportamento biolégico da liga Ti-6Al-4V, desenvolvida originalmente para atender as
necessidades da industria aeroespacial e ndo as da engenharia biomeédica (Johansson et
al.)¥.

Das ligas de titanio, a mais conhecida e utilizada é a Ti-6Al-4V, frequentemente
preferida ao metal puro devido as suas melhores propriedades mecanicas combinadas com
uma boa resisténcia a corrosdo, caracteristicas essas essenciais para a implantagdo em
tecidos duros (Willians) *. No entanto, estudos em tecidos duros (Johansson et al)*
apresentaram evidéncia experimental de que o titanio comercialmente puro (Ti, cp), tanto
quantitativa quanto qualitativamente, é circundado por mais 0sso e €, assim, fixado mais

rigidamente do que aliga.
2.1.2 - Aspropriedadesdo titanio para a producéo dosimplantes

O crescimento do emprego do titanio na producdo dos implantes deve-se as suas

notéveis propriedades, que sdo:



- ata resisténcia mecanica combinada com baixo peso especifico (0 qual € cerca de 42 %

inferior aos agos ligados);

- elevadaresisténcia a fadiga e & corrosdo (Osaka Titanium.) *°

As propriedades mecanicas do titanio e de suas ligas superam as propriedades
requisitadas para um material de implante (Bannom & Mild) . A tabela 1 mostra os
valores minimos de algumas propriedades mecanicas do titanio graus 1-2-3-4 e da liga
Ti-6Al-4V. Os valores de resisténcia maxima a tracdo desses metais séo superiores aos do
0ss0 (de 83 a 177 MPa).

Tabela 1 - Valores minimos de propriedades mecanicas do titanio
esuasligas (Bannon & Mild)®

Limite de Limite de Alongamento Reducéo em
resisténciaa escoamento (%) area (%)
tracéo [MPa) [MPa
Tigraul 241 172 24 30
Ti grau 2 345 276 20 30
Ti grau 3 448 379 18 30
Ti grau4 558 483 15 25
Ti-6Al-4V ELI" 862 793 10 25

ELI" = ExtraLow Intersticial

A tabela 2 faz uma comparacdo dos val ores de modul os de el asticidade do 0sso e de
alguns materiais metalicos usados em implantes cirdrgicos.

E de grande importancia a caracteristica “biofuncional” do titanio e de suas ligas em
apresentar modulos de elasticidade mais proximos ao modulo de elasticidade do osso. A
carga funcional no implante é mais bem transmitida, assim como a formagdo de novo 0sso
é estimulado (Breme) **. Havendo uma maior deformagao el&stica no implante, uma maior

pressdo é transferida ao osso (Heimke) 2.



Tabela 2 - Médula de elasticidade do osso e de alguns materiais de implante *°

Material Modulo de elasticidade [MPa]x10*
Osso 16,5
316 L ago inoxidavel 193,1
LigaCr-Co-Mo 234,4
Ti-6Al-4V ELI 1138
Ti graus 1-2-3-4 103,4

Uma vez que o titanio e suas ligas oferecem um largo dominio de propriedades
mecanicas (tabela 1), suas aplicagdes em implantes cirdrgicos sdo muitas.

O metal puro é preferencialmente usado em implantes dentarios, uma vez que
preenche 0s requisitos mecanicos necessarios e gera uma fixagdo mais rigida (Johansson)®,
enquanto a liga Ti-6Al-4V apresenta propriedades mecanicas consideravelmente maiores
em relacéo ao metal puro e seu uso é preferencialmente indicado em implantes ortopédicos

(Williams)™®.

2.1.3 - Problemas com implantes e a busca par a sua padr onizacao

2.1.3.1 - Dados dosimplantes no mundo

Dados histéricos mundiais revelam que entre 1940 e 1975, aproximadamente cem
milhdes de implantes metalicos foram colocados em seres humanos e estima-se que com 0s
avangos tecnolégicos e a maior longevidade da populagdo mundial, esses nimeros sejam
proporcionalmente maiores (Smith & Black,)”. Contudo, a ocorréncia de falhas em
implantes cirdrgicos durante 0 uso ndo € rara, e torna-se cada vez mais necessario que 0s
usuarios do sistema de salide, os hospitais e os profissionais da &rea se acautelem em
relacio as complicacBes que a falha de um implante cirdrgico pode causar (Ferraz)*. As
falhas podem ser causadas por vérios fatores (tabela 3), como na selecdo do material, erros
de projeto, na producdo e na colocacdo do implante, falhas de reparagcéo do 0sso, ou ainda,

pela combinag&o desses fatores (Williams) .



Tabela 3: Causas mais comuns de falhas em implantes metalicos >,

Etapa Causasdas Falhas

Projeto do Secdo transversal insuficiente, esforcos ciclicos associados a presenca de
implante regides de alta concentracao de tensdes (ental hes, marcacdes em relevo,
etc.)

Fabricagdo do | Presenca de defeitos no material e no implante; falta de preciséo
implante dimensional.

Selecdodo | Material incompativel: propriedades fisicas, magnéticas e mecanicas
material incompativeis; sensibilidade do paciente.

Procedimento | Introducdo de riscos, entalhes e deformacéo excessiva; danos pela

cirdrgico utilizacdo de ferramentas improprias; procedimentos de inser¢éo
incorretos; escolha de implante inadequado; uso de materiais
dissimilares.

Reparacdo 6ssea | Reparacao lenta, que pode causar sobrecarga no material; afrouxamento
devido areabsorcgéo dssea.

Uso impréprio | Acidente com o paciente ou falta de informacéo sobre as restricoes
impostas com o0 uso do implante.

Nos Estados Unidos, a atual legislacdo sobre falhas de implantes € bem rigorosa, e
em casos de litigio, os fabricantes sdo considerados responsaveis legais por seus produtos,
mesmo quando eventuais falhas ou erros de fabricacdo ndo sdo efetivamente provados
(Rand-Science and Technology Policy Institute, 2000) “°. De fato, um niimero crescente de
acOes legais, envolvendo enormes quantias, tem sido instaurado naguele pais como
consegiiéncia de implantes cirargicos que falham em servigo. A disputalegal entre as partes
envolvidas (paciente, médico, hospital e fabricante) é muitas vezes complexa,
principamente devido a falta de uma investigacdo minuciosa sobre a retirada do implante
(procedimentos e ensaios de conformidade) e de documentacdo sobre a relacdo meédico-
paciente (Lemon) *'.

Estudos realizados na década de 60, nos Estados Unidos, apontavam um indice de
falha em implantes metélicos de aproximadamente 5% e outra estimativa da década de 70,

apontava um indice inferior a 1% para osimplantes mais comuns (Black)®.




2.1.3.2 - Corrosao: um problema para a adequacgéo dos implantes

Os implantes metdlicos trabaham sob a acdo de complexos carregamentos
mecanicos em meio salino, que exige do material détima resisténcia a corrosdo. Os
mecanismos de desgaste e corrosdo podem promover a liberacdo de particulas ou de ions
metdlicos no corpo humano, podendo causar, aém da falha prematura do implante, reagdes
adversas aos seres humanos. Por exemplo, cromo e niquel sdo reagentes cancerigenos e
estudos realizados por pesquisadores da Universidade de Cambridge comprovaram que
alguns ions metdlicos soltveis (Co, Cr, Ni e M0) sdo citotoxicos e produzem tumores
malignos em cobaias. Estudos tém mostrado ainda, que pacientes com implantes totais em
juntas, apresentam maior susceptibilidade ao céncer quando comparados com uma
populaco genérica (Dora et al., 1998)*. Dai a importancia da selecdo adequada dos

materiais metdlicos biocompativeis previstos em norma.
2.1.3.3 - A normatizacéo dos implantes no Brasil

Um estudo realizado por Azevedo™® apresentou a andlise de dez componentes
(implantes) que falharam em servico, os quais foram encaminhados ao IPT (Instituto de
Pesquisas TecnolOgicas) para a investigagdo da causa metalUrgica dessas falhas.
Observou-se que nenhum dos materiais investigados obedecia aos requisitos minimos
definidos pelas normas da Associacéo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) ou pela
American Society for Testing and Materials (ASTM) no caso dos arames de Nitinol. Além
disso, dois dos implantes cirdrgicos e todos os arames ortodonticos apresentaram defeitos
de fabricagdo (defeitos superficiais, marcas de usinagem, cantos vivos) ou de projeto
(mudanca brusca de secdo). Deve-se ressaltar também que dois conjuntos placa-parafuso
apresentavam montagem com materiais dissmilares, pratica ndo recomendada devido ao
risco de corrosdo galvanica. Finalmente, observou-se que o mecanismo de fratura da
maioria dos implantes cirtrgicos e de todos os arames de Nitinol investigados estava
relacionado ao fenébmeno de corrosdo do metal, que pode causar efeitos adversos no corpo

humano.



A ABNT através de seu Comité Brasileiro Odonto-M édico-Hospitalar (CB26), vem
realizando um grande esforco na elaboragdo/adaptacdo/traducdo de normas técnicas para o
setor. A globalizagdo de padrdes se tornou um assunto de importancia crescente em paises
em desenvolvimento que estdo estabelecendo suas industrias de equipamentos meédicos e
agentes reguladores. Os documentos atualmente disponiveis na ABNT abrangem desde a
especificacdo de matérias-primas e produtos, passando por requisitos de embalagem e
marcagcdo de pegas, até aspectos dimensionais de componentes especificos (tabela 4).
Observou-se, no entanto, a auséncia de versdes nacionais de algumas normas importantes,
como por exemplo, documentos que tratam das especificagbes da liga niquel-titanio de
efeito memaria para aplicacdes médicas (Nitinol) e dos procedimentos de retirada e andlise
de falha de implantes cirdrgicos (fabricados em metal, cerdmica e polimeros).

O trabaho de normatizacdo é um requisito fundamenta para a melhoria da
qualidade dos produtos utilizados no Brasil. Apesar disso, ainda ndo ha no pais, legislacéo
sanitéria moderna nem mecanismos reguladores que assegurem a qualidade dos implantes
cirirgicos em comercializagdo. Em 1996, os pesquisadores do Ingtituto Naciona de
Tecnologia (INT) ja comentavam que a estrutura da certificagdo compulsoria de produtos
meédi co-odonto-hospitalares em aco inoxidavel seria benéfica. Lastima-se que 0 servico
publico de salde, responsavel por mais de 80% do consumo nacional de implantes
cirirgicos metédlicos ou aproximadamente R$ 45 milhdes (SUS — Sistema Unico de
Salde)™, ndo tenha criado até agora mecanismos técnicos para garantir a qualidade dos
implantes cirdrgicos. Além disso, ndo ha no pais legislagdo sanité&ria e mecanismos
reguladores sobre os procedimentos de notificacdo e de andlise a serem seguidos pelos
hospitais, profissionais de salde e fabricantes nos casos de falhas de implantes. 1sso
inviabiliza estudos estatisticos técnico-econdmicos (principais causas, gastos publicos com
reoperacao, etc.) e, em alguns casos, prejudica as agdes legais indenizatérias movidas por
pacientes, seja pela documentacdo insatisfatéria do caso ou até mesmo, pelo extravio do
implante metélico. Os casos de falha de implantes deveriam ndo ser somente notificados a
agéncia reguladora (por exemplo, a Agéncia Naciona de Vigilancia Sanitaria, criada pelo
Governo Federal em 1999), como também investigada minuciosamente por uma equipe
multidisciplinar para verificar a conformidade do implante as suas especificagdes técnicas e

identificar as causas de falha. Essa pratica permitiria mapear a qualidade das diversas



familias de implantes cirdrgicos em comercializacdo no Brasil, além de criar um banco de
dados com informagdes estatisticas sobre indices de falhas, custos diretos e indiretos para o
servico publico de salde, etc. Essas informagdes forneceriam subsidios valiosos para a

definicéo de medidas preventivas e de acdes setoriais.

Tabela 4: Regras Gerais da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas de
I mplantes cir (r gicos metélicos™

Normas paraimplantesem cirurgia

Titulo I dentificacéo
Orientacdes sobre cuidado e manuseio de NBR - 1SO 8828
implantes ortopédicos
Requisitos gerais para marcagdo, embalagem NBR - 1SO 6018

e rotulagem.

Requisitos gerais

NBR —1S0 14630

Aco inoxidavel conformado

NBR-1S0 5832 -1

Titanio puro

NBR —-1S0 5832 -2

Liga conformada de titénio 6 — aluminio 4 -
vanadio

NBR - 1SO 5832 -3

Ligafundida de cobalto-cromo-molibdénio

NBR - 1S0O 5832-4

Liga conformada de cobalto-cromo-
tungsténio-niquel

NBR - 1S0O 5832 -5

Liga conformada de cobalto-niquel-cromo-
molibdénio

NBR-1S0 5832 - 6

Ligaforjada e conformadaafrio de cobalto-
cromo-niquel-molibdénio-ferro

NBR-1S0 5832 - 7

Liga conformada de cobalto-niquel-cromo-
molibdénio-tunsgsténio-ferro

NBR-1S0O 5832 - 8

Aco inoxidavel conformado de alto
nitrogénio

NBR-1S0O 5832 - 9

Liga conformada de titénio 5-aluminio 7-
niobio

NBR - 1S0 5832 - 10

Liga conformada de titénio 6-aluminio 7-
niébio

NBR-1S0 5832 - 11

Liga conformada de cobalto-cromo-
molibdénio

NBR - 150 5832 - 12

Tantalo puro para aplicagbes em implantes
cirdrgicos

NBR - 180 13782




2.1.3.4 - Levantamento dos custos dos implantes

Foram realizadas em 1997 nos Estados Unidos 531.000 cirurgias, incluindo 123.000
de substituicdes de quadril, 58.000 de substituicdes parciais do quadril e 190.000 de
substituicdo parcial do joelho®. As outras substituicdes de articulacdes sdo do pé, ombro,
pulso e outras partes de cima do corpo. Aproximadamente 1.294.000 individuos (0,5% da
populacéo) tém articulagdo artificial, sendo que da populacéo de 65 anos ou mais, 2,8% tem
articulago artificial®.

Aproximadamente 25.000 procedimentos de revisdbes de articulagbes foram
realizadas nos Estados Unidos em 1991 e 40.000 revisdes em 1996, O nimero de
implantes dentérios por ano nos Estados Unidos € maior que 400.000 e esta crescendo.

Os produtos industriais médicos e dentarios americanos respondem por quase
metade da demanda mundial, fazendo dos Estados Unidos o principal fornecedor para
expans3o do mercado mundial®. O custo total da operacdo parainsercéo de tnico implante
dentério pode estar na faixa de US$1.000 a US$1.500 e o custo do implante corresponde a
20 % deste valor.

Os maiores mercados para produtos medico-hospitalares séo os Estados Unidos,
com aproximadamente US$ 62 bilhGes, seguidos da Comunidade Européia, US$ 40
bilhdes, do Japdo, US$ 20 hilhdes e paises emergentes US$ 15,5 bilhdes. No Brasil, este
setor foi responsavel no ano 2000 pela geracdo de 37.500 posicdes de trabalho e um
faturamento de aproximadamente US$ 3 bilhdes, ocupando a sétima posi¢do no ranking
mundial, segundo dados do International Trade Data System (ITDS) — U.S. Government
(ABIMO™; ITDS™®).

2.2 - Ambiente Bucal e Implantes Odontolgicos

2.2.1- 0O dente

O dente é constituido de varias partes como mostrado na figura 1. O dente deve

suportar solicitacbes mecanicas, como forcas compressivas de até 700 N e processo



abrasivo, assim como ataque quimico por alimentos ou bebidas &cidas ou pela formagdo de
&cidos decorrente da metabolizac&o dos agucares por bactérias.
Como protecdo, a dentina do dente é recoberta por uma camada dura de esmalte,

gue pode atingir 2 mm de espessura nos angul os cortantes.

O esmalte tem uma estrutura cristalina contendo 96% em massa de matéria
inorganica, principal mente uma forma de hidroxiapatita Cas(PO4)sOH contendo carbonatos,
3% de &ua e 1% de matéria organica, como proteinas e lipidios. Os cristais de
hidroxiapatita se organizam em prismas longos e finos que se estendem da interface
dentina-esmalte até a superficie do dente”’.

Ja a dentina possui 21% em massa de fases organicas (92% dos quais colégeno) e
79% de matéria inorganica, principalmente hidroxiapatita carbonatada. A estrutura da
dentina apresenta tubulos contendo prolongamentos odontoblésticos, responsaveis pela
permeabilidade desta parte do dente™’.

A parte interna do dente € conhecida como polpa e contém células odontobl asticas,
nervos e capilares sanguineos. As terminacfes nervosas estédo em contato com as células e
podem até se estender a curta disténcia nos tubulos dentinais. O dente é assim sensivel a
impulsos transmitidos pelo fluido ao longo dos tdbulos e as estimulagbes quimica,
mecanica e térmica podem resultar em dor. Por fim, o dente € ancorado no 0sso através de

um ligamento periodontal. O cimento assegura a ligacéo entre a dentina e o ligamento.

o Coroa

o Esmalte

o Dentina

o Colo

0 Mucosa Gengival
o Polpa

o Cimento

o Reqido nervosa
o Raiz
@ Alyéolos

Figura 1: Constituintes de um dente™®



2.22-Ascéries

Testes “in vitro” mostraram que a perda de esmalte do dente humano é de cercade 3
mm/ano em refrigerantes contendo ou néo agucares, e de 0,4 mm/ano em agua destilada.
Estas altas vel ocidades de dissolucdo medidas em ensaios in-vitro seriam alarmantes se néo
existisse, no ambiente oral (in-vivo), um equilibrio entre os processos de desmineralizagéo
e remineralizacdo do dente’.

De fato, os cristais de hidroxiapatita do esmalte (ou da dentina) estédo em equilibrio
dindmico com a solucdo aguosa adjacente (saliva) e a velocidade de dissolugcdo depende
ndo somente do pH, mas da concentracdo de fons Ca®* e PO,> desta solucéo®’. De maneira
simples, os equilibrios podem ser representados da seguinte forma:

Cayo(PO,)s(OH), &2 10Ca&" + 6PO,> + 20H
PO,* + 3H" & HPO” + 2H" & H,PO,* + H" & H3PO,

A pH abaixo de 5,5, a apatita pode se dissolver; é a desmineralizacdo. A saliva age
como uma solucdo tampéo natural, servindo a neutralizar o ambiente &cido e restringir o
processo de dissolugéo.

Ainda mais, a saliva é rica em fons Ca"™ e PO, e para pH superior a 5,5, a apatita
pode se reformar; é o processo de remineralizacéo.

O processo ocorrendo quando se fala de cérie é devido a um desequilibrio entre a
remineralizacdo e a desmineralizacdo, principalmente devido a presenca de um ambiente
acido, provocando a dissolucéo da hidroxiapatita.

Apesar de os alimentos e as bebidas acidas poderem causar desmineralizacdo dos
dentes, a principal causa da carie sdo as bactérias cariogénicas. As bactérias se acumulam
na superficie dos dentes e formam colnias organizadas, chamadas de biofilme ou placa
dentaria. Uma bactéria pode ter um didmetro de 1 um, mas o biofilme pode ter mais de 1
mm de espessura e pode conter algumas centenas de espécies diferentes de bactérias™” *°.
As bactérias cariogénicas, como estreptococos, lactobacilos e actinomycos, geram acidos
(I&ctico, acético...) na placa dentaria, como produtos de seu metabolismo de carboidrato,
provocando a desmineralizac&o dos dentes (cérie).

A figura 2 mostra esquematicamente o metabolismo da sucrose pela bactéria S.

mutans que é um dos estreptococos mais aivo no mecanismo cariogénico®. Os



estreptococos produzem grandes quantidades de acidos orgéanicos, como lactico, acético e
formico. Sintetizam polissacarideos extracelulares (glucanas) que sdo substancias
“colantes” que gjudam as bactérias a se aglutinar e se manter na superficie dos dentes, que
reduzem a difusdo dos acidos e que limitam o poder tampdo da saliva. Produzem
polissacarideos intracelulares que agem como reserva glucidica e que sdo fermentados
pelas bactérias quando necessério, prorrogando assim a producdo de &cidos, mesmo sem

haver ingestéo de carboidratos.

E S. mutans
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Figura 2: Metabolismo da sucrose pelo S. mutans *°

A figura 3 mostra a evolugdo do pH da placa dentéria logo ap6s uma limpeza bucal
com solucao de glicose a 10% (curva de Stephan)®. Pode-se observar que o pH da placa cai
de6,5- 7 para5 em 2 a3 min, valor abaixo do valor critico de 5,5 que corresponde ao pH a
partir do qual a apatita comeca a se dissolver. Este baixo pH persiste por cercade 30 min e
tem que esperar 40 min para o pH voltar aseu vaor inicial. O re-aumento do pH é devido a
acao tampdo da saliva, exercida pelos ions bicarbonatos e fosfatos.

Além das caracteristicas tampdo e remineralizadora da saliva, esta apresenta
também uma atividade antibacteriana de parte de alguns constituintes como imunoglobulina
(Ig A elg G) e algumas enzimas (lactoferrina, lactoperoxidase e lizosima).

Se a carie afetou somente 0 esmalte ou a dentina, o dentista podera optar por uma
restauracdo direta (obturacéo), ou se 0 avanco da carie desgastou bastante o dente, por uma

restauracdo indireta (uma coroa, por exemplo). Os casos mais graves necessitam de



desvitalizac&o do dente (tratamento de canal) ou mesmo a extracéo do dente. Neste ultimo

caso, 0 dentista devera optar pelainstalacéo de uma protese.

PH critique
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Figura 3: Curva de Stephan®

2.2.3- 0 uso do “fluor”

Em auséncia de fluoretos, a hidroxiapatita Cas(PO4);0OH € a forma mais estéavel do
fosfato de calcio. Na fluorapatita Cas(PO,)3F, 0s pequenos ions de F substituem os ions
hidroxilas OH", 0 que estabiliza ainda mais a estrutura. Assim, em ambiente bucal contendo
fluoretos, a fluorapatita se forma a partir da hidroxiapatita do esmalte e da dentina, dando
uma maior resisténcia do dente ao ataque &cido, portanto, tornando o dente menos propenso
a sofrer carie”’

A saliva contém ions fluoretos provenientes do sangue, porém esta defesa é limitada
e sua eficiéncia varia em funcdo da quantidade de agucares ingeridos e do momento da
ingestdo. Por exemplo, arecomendacéo de ndo comer doces antes de dormir deve-se ao fato
gue a saliva ndo é ativada durante o sono e, portanto o ataque do esmalte € maior neste
periodo.

Assim, € necessario um suprimento adicional de “flGor” para contrabalancear certas
deficiéncias do organismo frente aos modos alimentares modernos. Este suprimento pode
ser feito através do consumo de agua de distribuicéo fluoretada e do uso de pastas de dentes
e enxagantes bucais contendo “fllor”. Para certos pacientes, podem ser recomendadas a
ingestdo controlada de suplementos fluoretados (comprimidos) ou a aplicagdo por
profissionais de géis ou vernizes fluoretados que contenham maiores teores de fluoretos.



A tabela 5 apresenta as concentracdes de fluoretos em égua fluoretada fornecida
pela SABESP-SP, em alguns cremes dentai s e enxagantes bucais, comprimidos fluoretados,
géis e vernizes encontrados no mercado naciona (teores indicados nos roétulos dos
produtos).

Tabela 5: Teoresde fluoretos em &gua fluor etada de distribuicdo, cremes dentais,
enxagantes bucais, comprimidos fluor etados, géis e vernizes
encontrados no mer cado nacional®.

ppm F
Cremedental
Close Up Whitening 1.500
Sorriso Fresh 1.500
Colgate Frescura Confiavel 1.100
Colgate Controle do Téartaro 1.450
Aquafresh Triple Protection 1.100
Tandy (infantil) 1.500
Enxagante bucal
Leader Anti-séptico Bucal 0.226
Plax Anti-séptico Bucal 0.227
Johnson & Johnson Reach 0.226
Agua de distribuicio 0,6-0.8
SABESP-SP
Suplementos fluor etados 0,25 a1,0 mg/ comprimido
Gdl fluoretado
Vigodent Top Gel Fluor-fosfato acidulado (pH 3,6-3,9) 12.300
Vigodent Top Gel neutro (pH 7,0) 9.000
Verniz fluoretado
Fluorniz WHITE 22.000

Alto nivel de fluoretos pode promover aformacéo de fluoreto de calcio CaF, solido
sobre os dentes que se dissolve em ambiente &cido liberando ions fluoretos, e atuando
assim como reservatorio para a remineralizaco da fluorapatita. No entanto, deve-se tomar

cuidado, especiamente durante o periodo de formacdo dos dentes, com a absorcéo de



quantidades exageradas de “flUor”, porque pode ocorrer a doenca chamada de fluorose,
caracterizada por manchas nos dentes e até defeitos estruturais graves.

A introducdo de “flior” no ambiente bucal é feita, na maioria dos casos, sob forma
de fluoreto de sodio NaF, e em égua de distribuicdo, também sob forma de fluoreto de
célcio CaF,, fluossilicato de sodio Na,SiFs ou &cido fluossilicico HaSiFe™.

Pesquisas recentes mostram que, além de agir na formagéo de fluorapatita sobre os
dentes, os fluoretos presentes na cavidade bucal, adicionados em pequenas quantidades
diarias, sdo suficientes para reduzir o metabolismo bacteriano e assim tornar o meio bucal

menos acido.

2.2.4 - Materiais usados pararestauracao e proéteses dentarias

Como visto anteriormente, as doencas dentérias, em particular as céries, podem
levar a destruicdo parcial dos dentes, ou nos casos mais graves na sua extragdo. Quando a
perda do dente é parcial, se faz restauracfes, e no caso de perda total do dente, se coloca

proteses ou proteses sobre implantes.

2.2.4.1 - Restaur acfes dentarias

Ha dois tipos de restauracoes dentérias, as diretas e as indiretas. As restauracoes
diretas sdo obturaces colocadas em cavidades preparadas no dente. Os materiais usados
tém alta resisténcia a degradacéo e corrosdo no ambiente bucal, sdo biol ogicamente inertes,
adquirem rapidamente as propriedades mecanicas necessarias, como resisténcia a pressao, e
apresentam uma expansao térmica compativel com a do dente. Os principais materiais

utilizados®’ s3o:

- 0 amdgama gque € uma mistura de Hg com outros metais, Ag, Sn, Cu e In. Uma
composi G20 tipica € 45-55% Hg + 35-45% Ag + 15% Sn. E o material mais antigo e ainda
0 mais usado por ser mais barato. No entanto, ndo fornece qualidade estética.

- as resinas compdsitas que consistem em uma mistura de moléculas monoméricas de

metacrilato com carga inorgénica de particulas finas de quartz, vidros aluminosilicatos ou



borosilicatos. A fase orgéanica polimeriza, ou quimicamente, ou pela acdo da luz. Estes
materiais tém propriedade estética e s80 0s mais usados para restauracdo da frente dos
dentes.

- 0 cimento de iondbmero de vidro que consiste em uma mistura de polimero organico
soltvel na agua (como o &cido poliacrilico) e vidro aluminosilicato pulverizado. Formam-
se, por reacdo &cido-bésica, polimeros de polimetacrilatos metdlicos (com Ca™ e Al
provenientes do vidro) embebidos com particulas de vidro. Este material € translGcido, tem
boa resisténcia mecéanica e ao ataque pela agua e pelos acidos. Libera também lentamente
ions fluoretos, aumentando a resisténcia as caries.

- as resinas modificadas por &cidos. S80 materiais mais modernos que buscam reunir as
caracteristicas das resinas e dos iondmeros de vidro. Contém muitos dos componentes das
resinas (carga inorgéanica inerte, mondmeros de metacrilato e substancia fotoiniciadora da
polimerizacdo) e componentes do ionémero de vidro (monémeros carboxilados leves e
vidros bésicos pulverizados). Estes materiais tém boa aceitacdo entre os dentistas devido a
suas qualidades estéticas e principal mente o seu desempenho clinico.

As restaurages indiretas incluem entre outros el ementos as coroas e as pontes. S&o
fabricadas em porcelana, porcelana fundida sobre metal, ligas metdlicas nobres ou néo
nobres e resinas compositas. O dentista faz um molde da regido a ser restaurada. O
laboratério, a partir deste molde, cria a restauracdo que € entdo cimentada a cavidade

s°2 %3 & a sequinte:

preparada no dente. A composi¢do dos diferentes materiai
- porcelana: misturade argila (Al,O3+S0,), feldspato (K,O+AI,O03+Si0,) esilica (SIOy).

- porcelana fundida sobre metal: a porcelana € do mesmo tipo descrito anteriormente e o
metal feito de ligas a base de Au ou Pd, e ligas Ni-Cr-Mo (composicdo tipica
Ni-15Cr-3Mo-3Be).

- ligas metalicas nobres: elas podem ser de alto Au (80-90%), ligas Au-Pd (ex.: 50% Au +
30% Pd + 10% Sn+in + 10% AQ), ligas Pd-Ag (ex.: 60% Pd + 30% Ag + 10% Sn+In) ou
ato Pd (>80%).

- ligas metdlicas ndo nobres: sdo ligas Ni-Cr (ex.: 70-80% Ni ou (Ni+Co) + 10-25% Cr +
Mo, W, Mn, Be).

- resinas compdsitas: s80 as mesmas usadas para obturagoes.



2.2.4.2 - Proéteses e proteses sobreimplantes

Existem varios tipos de proteses, como fixas, parciais removiveis e totais, e préteses
sobre implantes™ .

A prétese fixa é um dente artificia confeccionado em metal, resina com nicleo
metdlico ou cerdmico com nucleo metdlico. Os materiais sG0 0S mesmos que descritos
anteriormente para as restauracoes indiretas. Esta protese € cimentada sobre remanescentes
dentais ou sobre faces ndo visiveis de dentes vizinhos aos locais dos dentes perdidos. N&o
pode ser removida pelo paciente, nem pelo dentista.

A prétese parcia removivel é um aparelho protético que substitui os dentes naturais
e € indicada no caso de perda de um numero grande de dentes, e em particular quando
ausentes os dentes posteriores. Pode ser fixada aos dentes remanescentes por grampos
metalicos semiflexiveis.

A prétese total (conhecida como dentadura) substitui todos os dentes de uma arcada
e éfeitaderesina

Uma prétese sobre implante é uma proétese do tipo mencionado anteriormente para
protese fixa, mas fixada sobre um implante metdlico que serve de pilar e atua como raiz
artificial. Este implante é feito de Ti-CP ou daliga Ti-6Al-4V. Osimplantes mais utilizados
sdo os implantes Branemark, nome do pesquisador sueco que desenvolveu este tipo de
implante, no inicio da segunda metade do século XX. Estes implantes sdo cilindricos
(didmetro em torno de 4 mm e comprimento entre 7 e 20 mm) com roscas externa e interna.

A figura 4 mostra de maneira simplificada o procedimento para a colocagdo do
implante®, que é constituido das seguintes etapas: (1) fresagem dssea; (2) abertura de rosca
no furo; (3) colocacdo da primeira parte do implante (com formato de parafuso) e do
parafuso de cobertura. O implante é entdo deixado embaixo da gengiva por cerca de seis
meses para permitir a osteointegragdo. Durante este tempo, a mucosa chega a recobrir o
implante (4). Ap0s seis meses, uma incisao é feita para descobrir o implante (5), seretirao
parafuso de cobertura (6) e se coloca a segunda parte do implante que atravessara a gengiva

e que servirade pilar ao dente (7). Por fim, € colocado o dente artificial (8).



Figura 4: Procedimento para a colocacdo do implante®

A figura 5 mostra as diferentes partes de um implante dentario®’ e alguns implantes
(primeira parte) fornecidos pela empresa Osteol mplant (New Castle, PA, USA). A figura 6

apresenta radiografias de areas implantadas sem e com a protese final.
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Frimeira parte do implante
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Figura5: (a) Primeira parte do implante dentario (até etapa (6) da figura 4), (b)
implantes for necidos pela empresa Osteol mplant (New Castle, PA, USA), (¢) primeira
e segunda artes (detalhes) e (d) primeira e segunda partes do implante
montadas (etapa (7) dafigura4)



Figura 6: Radiografias de areasimplantadas sem (até a etapa 6 da figura 4)

e com a protesefinal (etapa 8 dafigura 4)

2.3 - Comportamento a corrosao do Ti e de suas ligas em solucgdes fisiol6gicas

Dos itens anteriores, destacam-se 0S seguintes aspectos.

existéncia de acidez no ambiente bucal, decorrente da ingestdo de alimentos acidos

(refrigerantes, iogurtes, sucos citricos...), mas principalmente devido a producdo de

&cidos organicos pelo metabolismo de carbohidratos das bactérias.

- uso do “fldor”, geramente na forma de ions F, para promover a formacdo de
fluorapatita sobre os dentes, aumentando assim a resisténcia do esmalte e da dentina ao
ataque acido.

- larga faixa de concentracdo em ions fluoretos nos meios usados para a prevencao das

caries (0,6-0,8 ppm em é&gua de distribuicéo, 226 ppm em enxagantes bucais, 1.100-

1.500 ppm em cremes dentais, 10.000-20.000 ppm em géis e vernizes fluoretados).

- usodoTi edaligaTi-6Al-4V paraimplantes dentérios.

Vale salientar que o Ti e suas ligas estdo sendo usados para outras aplicagoes
odontol égicas, como fios (ligas Ti-Ni e Ti-Mo) ® e mais recentemente para braquetes (Ti e
Ti-6Al-4V) ' | e em implantes cirdrgicos®.

O Ti e suas ligas sdo de fato destaque na area de biomateriais por apresentarem uma
excelente relacdo resisténcia mecanica/massa especifica, biocompatibilidade (ndo causam

rejeicdo do meio biolégico vivo) e excelente resisténcia a corrosdo nos meios fisiol égicos.



A excelente resisténcia a corrosdo do Ti e suas ligas € devido a alta reatividade destes
materiais com 0 ar ou a umidade, que propicia a formagéo de um filme superficial de
Oxidos estével, continuo e aderente. Este filme, principalmente formado de TiO,, é estavel
na grande maioria das solucdes aquosas, especialmente oxidantes e neutras, mas pode ser
dissolvidos em solucdes quentes de acidos minerais redutores (H,SO,4, HCI) e de hidroxido
de sodio. E também atacado por HF e pode sofrer dissolugdo em meios fortemente
complexantes (como em sol ugdes contendo fons fluoretos) *.

A ligade Ti mais utilizada para aplicagdes biomédicas € a liga Ti-6Al-4V, e este fato
esta relacionado a sua larga utilizagdo na industria aeroespacial. Este setor industrial gera
uma grande quantidade de sucatas desta liga, que pode ser reaproveitada para aplicacoes
biomédicas ou aplicaces na indUstria quimica. No entanto, comegou a se discutir seu uso
para aplicacbes no corpo humano pelas seguintes razbes. a dissolucdo do Al e do V é
observada em ensaios de corrosdo da liga em meio fisiolgico®” °; de um outro lado, foi
mostrado que os ions do Al e particularmente do V apresentam citotoxicidade. A figura 7
mostra a citotoxicidade de vérios metais puros e a relagdo entre resisténcia de polarizagdo
(que é uma medida da resisténcia a corrosdo) e biocompatibilidade de metais puros, daliga
Co-Cr e dos agos inoxidaveis™. Observa-se o carédter toxico do V, e aresisténcia a corrosio
e biocompatibilidade do Ti, Nb, Ta e Zr. Foram entdo desenvolvidas ligas de Ti sem V,
como as ligas Ti—6Al-7Nb’ e Ti-5AI-2.5Fe’ e mais recentemente, ligas sem V e sem Al,
contendo Nb, Tae Zr, como Ti-13Nb-13Zr ™ eligas Ti-40 e 50Ta" .
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Existe uma quantidade muito grande de estudos publicados sobre o comportamento

acorrosdo do Ti, daliga Ti-6Al-4V e das ligas de Ti mais recentemente desenvolvidas, em

meios &cidos, basicos, em solucbes simulando os fluidos encontrados no corpo humano

(como solucdes de Hanks, de Ringer e saliva artificial), e em outros meios salinos como

solugBes tampéo de fosfatos, boratos e citratos. A tabela 6 apresenta as composi ¢des tipicas

das solugBes de Hanks, de Ringer e de Fusayama (saliva artificial)®.

Tabela 6: Solucdes de Hanks, de Ringer e de Fusayama (saliva artificial)®.

Hanks

Solucéo A

160g NaCl + 8g KCI + 4g MgSO,4-7H,0 em 800 mL H,O
Solucéo B

2,89 CaCl, em 100 mL H,O
Solucéo C

A +B + 100 mL H,O + 2mL CHCl;
Solucéo D

1,29 NapHPO,-7H,0 + 2g KH,PO4-H,O + 20g glicose + 2 mL
CHCI3 diluido em 1.000 mL H»O
Solucéo E

79 NaHCO; em 500 mL H,O
Solucéo final

50 mL C +50mL D + 24 mL E + 900mL H,O+ agumas gotas de
CHCl;

Ringer 1

8,69 NaCl + 0,3g KCI + 0,33g CaCl;, + H,0 parater 1.000 mL

Ringer 2

900mL de 0,154 mol/L NaCl + 20mL de 0,154 mol/L KCI + 20mL
de 0,11 mol/L CaCl,

Krebs-Ringer

100 partes em volume de 0,154 mol/L NaCl + 4 partes de 0,154
mol/L KCI + 3 partes de 0,11 mol/L CaCl, + 1 parte de 0,154 mol/L
MgSO, + 21 partes de 0,16M tampéo fosfato

Fusayama
(saliva)

0,4g NaCl + 0,4g KCl + 0,795g CaCl,-2H,0 + 0,690 g NaH,PO,-
H,0 + 0,005g N&xS-9H,0 + 1,0 g uréia+ H,0 parater 1.000 mL

Sendo que este presente trabalho se destina a avaliar o comportamento a corrosdo do

Ti, daligaTi-6Al-4V e daligaexperimental Ti-23Taem salivaartificial em funcéo do pH e

do teor de ions fluoretos, a revisdo bibliogréfica sobre 0 comportamento a corrosao do Ti e

de suas ligas se limitara a este meio e as solucdes de Hanks, de Ringer e de NaCl, ou &fins,

com enfoque no efeito do pH e do teor de ions fluoretos. As tabelas 7 e 8 apresentam os




estudos mais recentes e relevantes sobre este assunto, destacando os meios utilizados e os

valores de pH e dos teores de fluoretos investigados.

Tabela 7: Principais estudos sobre o comportamento a corrosdao do Ti e dasligas

Ti-Al-V em saliva artificial, solucdes de Hanks, de Ringer, de NaCl e afins,

bem como osvalores de pH e dosteores de fluoretos investigados

Solucéo pH Teor defluoretos Ref.

Material

Ti Sdivaartificial NI 0/ 1.000 ppm F 7
Ti/ Ti-6Al-4V | Sdlivaartificial 4 905 ppm F o
Ti ITi-6Al-4V | Sdivaartificial 3 0/0,01 M NaF 8

7.2 0/0,01/0,05/ 0,5M NaF
Ti/ Ti-7Al-4,5V | Sdlivaartificia NI 0/1.000 ppm F 9
Ti-6Al-4V Sdlivaartificial 5 0/100/1.000/1.500/2.500/ 80
5.000 ppm F

Ti [Ti-6Al-4V | Sdlivaartificial 25/53 |0/1.000 ppmF 8
Ti Sdivaartificial 6,5 0,8a8g/L NaF 8
Ti Sdlivaartificial 3a7 0,02 a 2% NaF 8
Ti/Ti-6Al-4V | Sdivaartificial 5a6,5 0,05 a0,5% NaF 8
Ti/Ti-6Al-4V | Sdlivaartificial NI OppmF &
Ti/ Ti-7Al-4,5V | Hanks NI 0/ 1.000 ppm F >
Ti-6Al-4V Hanks 7.4 OppmF g
Ti /Ti-6Al-4V | Hanks NI OppmF 87
Ti /Ti-6Al-4V | Ringer 4/55/7 |0/10.000 ppm F 8
Ti /Ti-7Al-45V | Ringer 7.8 OppmF 89
Ti /Ti-5Al-4V | Ringer 2,5/4,3/7,0 |0ppmF %0
Ti-6Al-4V 0,15 M NaCl 6 0,03M NaF o
Ti 1% NaCl 3/5/6,15 |0,1%KF >
Ti 9g/L NaCl 5 0/2g/L NaF 9
Ti 6% NaCl 1/55 OppmF 9
Ti/Ti-6Al-4V | Tampdo citrato 2/5/76 [001/0025/0,05/01M NaF | *

NI - Ndo informado; ppm = ng/g (micrograma/grama)




Tabela 8: Principais estudos sobre o comportamento a corrosdo de outrasligasde Ti
em saliva artificial, solucdes de Hanks, de Ringer, de NaCl, e afins bem como os
valores de pH e dos teores de fluor etos investigados

Solucéo pH Teor defluoretos Ref.
Material
Ti-6Al-7Nb Sdliva artificial 4 905 ppm F "
Ti-30Cu-10Ag | Sdlivaartificial 3 0/0,01 M NaF 8
7.2 0/0,01/0,05/ 0,5M NaF

Ti-5Al-25Fe | Salivaartificial NI 0/1.000 ppm F 9
Ti-6Al-7Nb Sdliva artificial 5a6,5 0,05 a0,5% NaF 8
Ti-6AI-7Nb Sdivaartificial NI OppmF &
Ti-13Nb-13Zr
Ti-5Al-2,5Fe | Hanks NI 0/ 1.000 ppm F 9
Ti-13,4A1-29Nb | Hanks NI OppmF 8
Ti-7Nb-6Al Hanks 7.4 OppmF %
Ti-13Nb-13Zr
Ti-15Zr-4Nb
Ti-10Mo Ringer 7.8 OppmF 8
Ti-10Mo-10Al
Ti-15Mo-5Al
Ti-5Al-2,5Fe
Ti-6Al-4Fe Ringer 2,5/4,3/7,0 [0 ppm F %0
Ti-10Mo 0,15 M NaCl 6 0,03M NaF o
Ti-0,15Pd 1M NaCl NI 0alM NaF %
Ti-40e50Ta  |Plasmalyte™ NI 0ppm F >

(MgCl+KCl+NaCl

+CH3COONa

+C6H11N8.O7)

NI: N&o informado; ppm = ug/g (micrograma/grama)

A maioria dos estudos citados nas tabelas 7 e 8 foram baseadas em medidas do
potencial em circuito aberto em funcdo do tempo de imersdo, tracados de curvas de

polarizacdo e medidas de impedancia el etroquimica.

Pode-se observar que as condic¢des experimentals investigadas, tanto de valores de
pH como de concentragdo em ions fluoretos, so bastante dispersas. Além disso, os teores
de fluoretos nos estudos sdo expressos de varias maneiras como ppm F, molaridade de

NaF, g/L de NaF ou % NaF, o que dificulta as comparacdes.




2.3.1 - Comportamento eletroquimico do Ti edaliga Ti-6Al-4V

Considerando os trabalhos mais abrangentes em relagdo as faixas de pH e de
concentracao de ions fluoretos, podem-se destacar 0s seguintes comportamentos parao Ti e
a liga Ti-6Al-4V em sdliva artificial. Dependendo do pH da saliva e do teor de ions
fluoretos, o potencial de corroséo pode evoluir na direcdo dos potenciais mais positivos, o
que caracteriza a formagéo e crescimento de um filme superficial passivador (6xidos); ou o
potencia de corrosdo pode se deslocar para 0s potenciais mais negativos, o que é indicativo
da dissolucdo do filme superficia de Oxidos e a ativacdo espontanea da superficie. Estes
dois comportamentos foram observados tanto em saliva naturalmente aerada (Figuras 8 e
9), como desaerada (Figuras 10 e 11).

O comportamento assumido pelo Ti ou a liga Ti-6Al-4V ndo depende somente do
pH, ou do teor de ions fluoretos, mas dos dois conjugados. Por exemplo, nas figuras 8 e 9,
pode-se notar que para pH 7,2, nenhuma das concentragdes de NaF usadas (0,01 a 0,5M)
depassivou o material. Para pH 3,0, a menor concentracdo de ions fluoretos investigada
(0,01M) foi suficiente para dissolver o filme passivador’®.

Quando se mantém fixo o pH (por exemplo, pH 5 no caso da figura 10), um
aumento do teor de ions fluoretos tende a conduzir a depassivacdo e esta ocorre tanto mais
rapidamente quanto maior for o teor de fluoretos®. Por outro lado, quando se mantém
constante a concentragdo de ions fluoretos, a diminuicdo do pH tende a levar a
depassivacdo. Também, guanto menor € o pH, mais rapidamente ocorre a depassivacao
(Figura11)%,

Schiff® também mostrou que s6 a acidificacdo da saliva, ou sé a adicdo de fons
fluoretos, ndo séo condicdes suficientes para observar a dissolugdo do filme sobreo Ti ea
liga Ti-6Al-4V, enquanto o efeito combinado de baixo pH e presenca de ions fluoretos
pode conduzir a depassivacdo (Figura 12).

Um outro fator pode influenciar o comportamento do Ti e da liga Ti-6Al-4V em
saliva artificial: o teor de O, dissolvido. Nakagawa® mostrou que, em saliva de pH em
torno de 5, o potencial em circuito aberto do Ti e daliga Ti-6Al-4V é levado para valores
mais positivos com o tempo de imersdo tanto em saliva naturalmente aerada como em
saliva desaerada, mas os valores medidos em solugbes aeradas sdo sempre maiores do que
em solugdes desaeradas (Figura 13). O autor concluiu que a diminui¢éo do teor de O, na
sdiva ndo depassivou 0s materiais, mas reduziu sua resisténcia a corrosdo.
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Como o Ti e aliga Ti-6Al-4V podem ser espontaneamente, ou passivo, ou ativo,
dependentemente do pH, da concentracdo de ions fluoretos e da presenca ou néo de O, as
curvas de polarizagéo anddica podem apresentar duas formas, a saber, apresentar ou néo o
pico anddico caracteristico datransi¢éo ativo-passivo.

As figuras 15 a 17 mostram as curvas de polarizagdo do Ti ou da liga Ti-6Al-4V
como uma func¢do do pH ou da concentracéo de ions fluoretos. A figura 15 mostraque o Ti,
em saliva sem fluoretos (pH 5) ou contendo 0,1% NaF (pH 7) apresenta um comportamento
passivo, enquanto em saliva de pH 4 contendo 0,1% NaF, o Ti € ativo (presenca do pico de
transicdo)®. Para alto teor de fons fluoreto, pode até se observar o desaparecimento do pico
andédico, como no caso da liga Ti-6Al-4V gue apresenta em saliva de pH 5 contendo 0,5%
NaF um comportamento puramente ativo (curva F da Figura 16)%.

De maneira idéntica ao observado com a evolucéo do potencial de corrosdo versus
tempo, para uma concentracdo de ions fluoretos dada, por exemplo, 0,1% NaF no caso das
condigdes da figura 17a, uma diminuicdo do pH dafaixa4,3 - 5 para3,0 - 4,2, levao Ti de
um comportamento passivo (auséncia de transicao) para ativo®. Também para um pH dado,
o teor de ions fluoretos determina o comportamento do material. Por exemplo, parapH 5 ou
4,9, o Ti é passivo na saliva contendo 0,1% NaF (Figura 17a) mas ativo na saliva contendo
0,5% NaF (Figural7h)®.

Nakagawa®, a partir de medidas de potencial em circuito aberto versus tempo do Ti,
daliga Ti-6Al-4V e de duas outras ligas de Ti, em saliva artificial de diferentes pH e teor
de ions fluoretos, montou um diagrama pH-Concentracéo de ions fluoretos onde destacou
as condicdes que levam a passivagdo dos materiais (Non-corrosive) e aquelas levando a
corrosdo ativa (Corrosive) (Figura 18). Observa-se que a diminui¢cdo do pH, o aumento do
teor de ions fluoretos e a desaeracdo da saliva favorecem a depassivacdo, e assim a Corrosao

ativa dos materiais.
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em saliva desaer ada de diferentes pH contendo
0,1% NaF (a) e 0,5% NaF (b)%.
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Figura 18: Limites entre condi¢cdes pH-Teor deionsfluoretos quelevam a
passivacao ou a corrosao ativa, obtidos de medidas de
potencial de corrosdo, em:

Sdlivadesaerada:e Ti A Ti-6Al-4V ¥ Ti-6Al-7Nb

Saliva naturalmente aerada: oTi A Ti-6Al-4V X Ti-6Al-7Nb o Ti-0,2Pd &

Medidas da concentracdo de ions de Ti dissolvidos apds exposicdo do Ti em saliva de
diversos pH e teor de ions fluoretos confirmam a maior taxa de dissolucéo do Ti quando menor o
pH e maior o teor de fons fluoretos (Figura 19)%.

Dos dados obtidos por Nakagawa® a partir de medidas de potencial de corrosdo
(Figura 18), o Ti se apresenta mais resistente a corrosdo do que a liga Ti-6Al-4V em saliva

artificial tanto desaerada, como naturalmente aerada. Este fato foi confirmado pelo mesmo
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Figura 19: Concentracéo dosionsde Ti dissolvidos apds exposi¢cao
do Ti durante 24h em saliva desaer ada de diver sos pH

eteor deionsfluoretos™.

autor’” a partir de curvas de polarizacio obtidas para os dois materiais em sdiva de pH 4
contendo 0,2% NaF (Figura 20). As maiores densidades de corrente critica e passiva da liga

atestam de sua menor resisténcia a corrosso.

Al-Mayouf "® determinou as densidades de corrente de corrosdo do Ti edaliga  Ti-
6Al-4V em saliva artificial naturamente aerada de diferentes pH e teor de ions fluoretos e

também verificou a maior resisténciaa corrosdo do Ti (Tabela9).

Ja, Schiff & ndo constatou diferenca significativa entre as densidades de corrente de
corrosdo do Ti e daliga Ti-6Al-4V em saliva artificial naturamente aerada de pH 2,5 e 5,3,
sem e com 1.000 ppm de ions fluoretos (Tabela 10).
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Figura 20: Curvasde polarizacdo anddicado Ti edasligas Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb
em saliva naturalmente aerada de pH 4 contendo 0,2% NaF *’.

Tabela 9: Densidades de corrente de corroséo do Ti edaliga Ti-6Al-4V em saliva

artificial naturalmente aerada de diferentes pH eteor de fonsfluoretos

pH [NaF] /M icor / 10° MA cm
Ti Ti-6Al-4V

3 0 2,96 30,8
0,01 16.740 17.270

0 2.88 5,47

7.2 0,01 2.07 3,20

0,05 2,07 5,15

0,50 274 64,0
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Tabela 10: Densidades de corrente de corrosdo do Ti e da liga Ti-6Al-4V em saliva

artificial naturalmente aerada de pH 2,5 e 5,3 sem e com 1.000 ppm de fons fluoretos *

pH [F1/ppm icor / pA cm
Ti Ti-6Al-4V
0 3 35
2.5 1,000 500 480
0 1 15
53 1.000 10,5 9

A comparagdo entre os valores de densidade de corrente de corrosdo do Ti ou da liga
Ti-6Al-4V em sdliva artificial medidos pelos diversos autores ndo sera feita, devido a grande
dispersdo das condi¢des experimentais, tanto de pH, concentracdo de ions fluoretos e aeracéo
das solugdes. Schiff &, por exemplo, trabalhou com saliva de pH 2,5 e 5,3, enquanto Al-

f *® empregou saliva de pH 3 e 7,2, e Huang®, sdliva de pH 5. Foi observado que,

Mayou
mesmo uma pequena variagdo de pH, usando concentragdo fixa de ions fluoretos, pode alterar
o0 comportamento do material (Figura 11). O mesmo ocorreu com as concentragcdes de ions
fluoretos. Shiff % investigou as concentragbes 0 e 1.000 ppm F, Al-Mayouf ", as
concentracdes 0, 420, 2.100 e 21.000 ppm F e Huang ¥, as concentragdes 0, 45, 450, 640,
1.100 e 2.200 ppm F. Foi também visto que, mesmo uma pequena variacdo na concentracao
dos ions fluoretos, usando pH constante, pode alterar o0 comportamento do material (Figura

10).

Diversos estudos foram realizados com o Ti e a liga Ti-6Al-4V em outras solucdes
salinas (Tabela 7) e mostraram o mesmo efeito do pH e dos ions fluoretos observado para a
saliva artificial. Toumelin-Chemla®, por exemplo, observou em solucéo de Ringer que uma
diminuicdo do pH ou a adicdo de ions fluoretos diminui aresisténciaa corrosdo do Ti, maséa
acdo conjunta dos dois fatores que provoca o maior atague corrosivo (Tabela 11). Schmidt *
obteve resultados similares para o Ti e aliga Ti-6Al-4V quanto ao efeito dos ions fluoretos

em tampdes citrato.
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Tabela 11: Densidades de corrente de corrosdo do Ti em solucdes de Ringer %

pH [F]/ppm icor / pA cm™
4 0 0,01
55 10.000 6,0
7 0 0,006
6,75 10.000 0,05

2.3.2 - Comportamento eletroquimico de outrasligasde Ti

Quanto as outras ligas de Ti mencionadas na Tabela 8, seus comportamentos em saliva

artificial e outras solugdes afins, sdo parecidos aos observados para o Ti e a liga Ti-6Al-4V,

tanto para o comportamento ativo (Figura 20) como passivo (Figura 21). No entanto, suas

resisténcias a corrosdo variam em fungdo dos elementos de ligas adicionados e seus teores, e

segundo os autores.

log (j/ A cm™®)

Figura 21: Curvasdepolarizagcado do Ti edasligas Ti-7Al-4,5V
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e Ti-5Al-2,5Fe em solucdo de Hanks ™.
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Nakagawa 3 observou que em saliva desaerada, a liga Ti-6Al-7Nb é inferior a liga

Ti-6Al-4V e ao Ti, enquanto em saliva naturalmente aerada, aliga Ti-6Al-7Nb apresenta
umaresisténcia a corrosdo igua ado Ti, mas superior adaliga Ti-6Al-4V (Figura 18).

Em solucdes de Hanks, Lépez ® mostrou que as ligas Ti-6Al-7Nb, Ti-13Nb-13Zr e
Ti-15Zr-4Nb possuem resisténcia a corrosao proxima (icorr de 10 A cm'z), mas superior ada
liga Ti-6Al-4V (icor de 5x10° A cm™).

Ibris™ constatou uma maior resisténcia & corrosdo da liga Ti-5Al-2,5Fe em relagéo ao
Ti em solugdes de Hanks e Popa ®, em solucdes de Ringer de pH 7, 4,3 e 2,5, mostrou que a

liga Ti-6Al-4Fe é superior aliga Ti-5Al-4V em condi¢des similares.

Gonzélez ¥ observou em solugdo de Ringer que, apesar todas as ligas apresentarem
um comportamento passivo, as ligas Ti-10Mo e Ti-10Mo-10Al sdo menos resistentes e as

ligas Ti-7Al-4,5V, Ti-15Mo-5Al e Ti-5Al-2,5Fe, mais resistentes, do que o Ti.

Quanto as ligas Ti-Ta, um Unico trabalho foi encontrado a respeito do comportamento
eletroguimico  em  solugdes  salinas  (Plasmalyte™,  solucdo  contendo
MgCl+K Cl+NaCl+CH;COONa +CgH1:NaO;). Trillo™ apresentou algumas curvas de
polarizagdo anddica das ligas Ti-6Al-4V, Ti-40Ta e Ti-50Ta (Figura 22), mas s6 comentou

gue as ligas Ti-Ta apresentam uma resisténcia a corrosdo comparavel adaliga Ti-6Al-4V.

Um outro trabalho sobre o comportamento das ligas Ti-Ta, mas em solugdes de écido
sulfirico” , mostra que a resisténcia & corrosio das ligas é maior do que aquela do Ti e

aumenta com o aumento do teor de Ta.
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Figura 22: Curvasde polarizacdo anddica dasligas Ti-40Tae
Ti-50Ta edaliga Ti-6Al-4V em Plasmalyte™ .

2.3.3 - Mecanismos de formagéo e dissolucéo do filme passivante sobre Ti e suasligas

A ampla regido de estabilidade do éxido TiO, no diagrama de Pourbaix® do sistema
Ti-H,O (Figura 23) sugere que a resisténecia a corrosdo do Ti e de suas ligas em solugdes
fisiol0gicas tipicas seja devida principa mente a formagdo superficia deste 6xido. A figura 24
mostra um espectro XPS da superficie da liga Ti-6Al-4V em saliva artificial de pH 5 em

auséncia de fons fluoretos, confirmando a presenca de TiO, .
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Figura 23: Diagrama de Pourbaix do sistema Ti-H,0 %

A passivacdo do Ti em solugdes salinas contendo cloretos esta relacionada, segundo
Pankuch®™, & hidrélise do cloreto de titanio TiCl, formado a partir do complexo (TiCly)*

adsorvido quimicamente na superficie do metal, levando a formagéo de TiO,, de acordo com
0 Seguinte mecanismo:

Ti —< 5 (TiCl,)* < TiCl, + 4e

TiCl, —22° 5 Ti0, + 4CI" + 4H*

A dissolugdo do oxido TiO, em meios &cidos em auséncia de ions fluoretos pode
ocorrer por reducgo eletroquimica, como proposto por Dyer'®, ou segundo Blackwood™ por
dissolugdo quimica, de acordo com 0s seguinte mecanismos:
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Figura 24; Espectro XPS da superficie daliga Ti-6Al-4V apds
exposicdo em saliva artificial de pH5 sem ions fluoretos ®
Reducao eletroquimica: TiO; + H" + H,O + e —» TiOOH.H,0
TiOOH.H,0 + 3H" — Ti*" + 3H,0 Dyer'®

Dissoluco quimica: TiO, + H" + H,0 — Ti(OH)5" Blackwood'**

Em meios &cidos contendo fluoretos, os ions fluoretos F* se combinam com os ions H*
formando &cido fluoridrico HF, mesmo para baixa concentracdo de fluoretos. Nakagawa™
mediu a concentragéo de ions F livres e calculou a concentracéo de HF em solugdes de 0,05 e
0,1% NaF de diferentes pH (Tabela 12). Ele mostrou a partir de curvas potencial em circuito
aberto versus tempo que em saliva contendo até 21 ppm de HF, o Ti apresentava um
comportamento passivo, enquanto acima deste valor, o Ti era espontaneamente ativo. Ele
confirmou estes dados tragando curvas de polarizacéo anddica em solugdes de HF de vérias
concentragOes (Figura 25). Observa-se na figura 25 que ha uma mudanca de comportamento

do Ti, de passivo para ativo, quando a concentragéo de HF passa de 20 para 30 ppm.
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Tabela 12: Concentracdesde ions F livres (medidas) e de HF (calculadas) em solucdes

de 0,05e0,1% NaF de diferentes pH e comportamento do Ti observado®

%NaF pH [F]/ppm [HF] / ppm Comportamento

50 228,6 0,0 Passivo
4,5 2249 39 Passivo

0,05 4,0 208,9 21,0 Passivo
3,8 197,3 33,0 Ativo
3,6 182,5 49,0 Ativo
50 455,0 0,0 Passivo
4,5 4440 12,0 Passivo

0,1 4.4 4422 13,0 Passivo
4,3 435,0 21,0 Passivo
4,2 429,7 27,0 Ativo

2000

1000 + — —- 30 ppm HF
----- 50 ppm HF
500  —--100 ppm HF

Potential (mV)

\
ot S
-500 | !:i:;:-;-;-_--;~-} /..
— - "'::'v "./
-1000 TaTerm=enil- T
-1500 1 1 1 1 .
0.1 1 10 100 1000 10

i (wA/cm?)

Figura 25: Curvas de polarizagdo anédica do Ti em solucdes de HF®
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Os seguintes mecanismos foram propostos para a dissolucdo de TiO, em meios &cidos

contendo ions fluoretos:
TiO, + 4HF — TiF, + 2H,0 102
TiO; + 2HF — TiOF, + H,0 103

Fovet'™ realizou recentemente uma investigagdo termodinamica para identificar as
espécies envolvidas no processo corrosivo do Ti em saliva artificial, bem como delimitar as
condicdes de estabilidade e dissolucéo de TiO, em funcdo do pH e da concentracéo dos ions
fluoretos. Encontrou uma boa concordancia entre os resultados obtidos a partir dos dados
termodinamicos e os resultados experimentais de Nakagawa® (Figura 26). Fovet'® mostrou
ainda gue as espécies mais estavels formadas pela dissolucdo de TiO, em solucdes de meios
4cidos sem e com a presenca dos fons fluoretos seriam os fons Ti(OH),*" e TiHFs |,

respectivamente.

7
8 m Experimental results
e m (Nakagawa [27])

5 \\
©
I
8 4 ~ s
Jé_ STABILITY OF TiO,
8 34
E DISSOLUTION OF TiO,
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OJr‘ + + + 1 i t + + t } t + t 1 - t
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S de FTT2T2J3I%ZI"gTen
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Figura 26: Limite entre condi¢bes pH-Teor de ionsfluoretos que
levam a passivacéo ou a corrosdo ativado Ti em saliva artificial,

calculado a partir de dados ter modinamicos™™.
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3-Materiaise Métodos

3.1- Materiais

Para a redlizacdo deste trabalho, foi utilizado um tarugo de Ti-CP grau 1. A
composi¢ao quimica tipica deste material € apresentada na tabela 13.

Ja, aliga experimental Ti-23Ta foi confeccionada no DEMAR/FAENQUIL em um
trabalho anterior sobre aresisténcia a corrosdo de ligas do sistema Ti-Ta em solugdes de &cido
sulfarico”. A liga foi obtida por fusdo a arco de cavacos de Ti-CP e Ta-CP, visando
inicialmente & composicéo Ti-20Ta, seguida de um tratamento térmico de homogeneizagcéo
sob vécuo a 1200°C durante 48 h e de um resfriamento no proprio forno até a temperatura
ambiente. Durante a fusdo houve evaporagdo preferencial do Ti (pressdo de vapor do Ti em

105
a

torno de 3x10* vezes maior do que ado T no ponto de fusdo do Ta, ~3000 °C), o que

levou a obtencdo de umaligamaisricaem Ta (Tabela 13).

Tabela 13: Composicdo quimicado Ti-CP edasligas Ti-6Al-4V e Ti-23Ta (em ppm)

Materid C O N Fe Al V Ta

Ti-CPgraul | <100 | <400 <100 <300 - - -

Ti-6Al-4V <800 | <2000 | <500 | <3000 |6,25+0,05* |4,0+0,5* -

Ti-20Ta ND 3000 40 ND - - 23,0+0,5*

* 0% em massa

3.2 - Preparacéo das amostras

Amostras de Ti-CP e das ligas Ti-23Ta e Ti-6Al-4V foram usinadas no formato
cilindrico de aproximadamente 8 mm de diametro e 15 mm de comprimento. Estas foram
embutidas a quente em suporte de PTFE (Teflon®) deixando uma &rea exposta de cerca de 0,5
cm?®. O contato elétrico foi realizado por uma haste de cobre posicionada verticamente,

passada através de um furo no suporte de teflon®, e rosqueada na amostra cilindrica. Os
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eletrodos de trabalho foram lixados com papel abrasivo de SiC até grana 600, lavados com
dgua destilada e secos com papel absorvente. Antes de cada novo experimento, este
procedimento foi repetido para remover possiveis produtos de corrosdo ou filmes de Oxidos e

obter-se 0 estado superficial original do material.

3.2.1- Meio eletrolitico investigado

O meio eletrolitico foi asalivaartificia Fusayama® de composicéo: 0,4g NaCl + 0,4g
KCI + 0,795g CaCl,-2H,0 + 0,690 g NaH,PO4-H,0 + 0,005 NaxS-9H,0 + 1,0 g uréia+ H,O
para ter 1.000 mL de solugdo. Os reagentes utilizados foram todos de grau PA. Esta saliva
apresenta um pH tipico entre 5,0 e 5,5. Para o estudo eletroquimico, o pH da sdiva foi
gjustado aos valores, 2, 5 e 7, usando solucdes diluidas de &cido cloridrico (HCI) e hidréxido
de sodio (NaOH).

Além da saliva de Fusayama com sua composi¢ao original, foram investigadas outras
trés solucbes de Fusayama contendo 1.000, 5.000 e 10.000 ppm de ions fluoretos e o pH
gjustado a 2, 5 e 7, sendo que, as adi¢des de ions fluoreto sempre foram feitas apos a adicéo
da quantidade de ions fluoreto requeridos para o experimento. A adi¢&o dos ions fluoretos foi
feita sob forma de fluoreto de sodio (NaF).

A aeracdo das solugbes foi apenas a natural e nenhuma agitacéo foi operada durante os
experimentos. A temperatura das solugdes para os estudos foi fixada a (37+1)°C, temperatura
do corpo humano, introduzindo a célula eletroquimica num banho maria com temperatura

controlada.

3.2.2 - Célula eletroguimica

A célula eletroquimica adotada foi constituida de:

- um béguer forma alta de 500 ml
- um eletrodo de trabalho (constituido do metal ou liga a ser estudado)
- um contra-eletrodo: folha de platina de 25 x 25 mm
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- um eetrodo de referéncia: eletrodo de calomelano saturado (ECS) (Hg/Hg.Cl,, KCI sat)
(Egcs= +0,242 V/ENH)

- uma tampa de PVC na qua foram adaptadas entradas para o posicionamento dos trés
eletrodos

3.2.3 - Equipamentos utilizados

Para arealizagdo dos experimentos foram utilizados os seguintes itens:

- difatdbmetro de varredura (modelo: MEV — LEO — VP-1450);
- microdurémetro Buehler (modelo: 2004);

- controlador de temperatura Fisatom ( modelo: 550);

- potenciostato-galvonostato PAR (modelo: 273A);

- interface eletroquimica Solartron (modelo 1287 A)

- analisador em freguiéncia Solartron (modelo 12587 S);

3.2.4 - Técnicas experimentais

O estudo do comportamento eletroquimico do Ti-CP e das ligas Ti-6Al-4V e
Ti-23Tafoi realizado em sdliva artificial Fusayama variando o pH e o teor de ions fluoretos
usando as seguintes técnicas:

- Medigdes do potencial em circuito aberto como uma fun¢éo do tempo por cerca de
trés horas.

- Polarizagdo catédica e anddica com baixa velocidade de varredura do potencial (0,16
mvV s?).

As medidas de potencial em circuito aberto e o0s ensaios de polarizacdo
potenciodindmica foram realizados usando um Potenciostato-Galvanostato monitorado por

um microcomputador através de um programa de corrosao proprio.

As medigdes de potencial em circuito aberto versus tempo foram usadas para observar

as seguintes possiveis ocorréncias na interface metal/solucdo: formag&o e crescimento de um

106
S

filme passivador, instabilidade do filme, dissolucéo do filme ou auséncia de filme™. A figura

30 mostra a evolugéo do potencial em fungdo do tempo nestas quatro situagoes.
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Figura 27: Evolucdo do potencial em circuito aberto em fungdo do tempo de
Imer sdo nas seguintes situagdes: (a) formagao e crescimento de um filme
passivador,(b) instabilidade do filme, (c) dissolucéo do filme

e (d) auséncia defilme.

Esta técnica é muito simples, necessitando apenas de um eletrodo de referéncia e de
um voltimetro de ata impedancia, mas apresenta limitacfes ja que ndo fornece informactes
Cinéticas arespeito dos processos ocorrendo nainterface metal/solugéo.

Das curvas de polarizagdo, representadas na forma de gréficos Potencial versus log
(densidade de corrente), pdde se deduzir se 0 materia era espontaneamente passivo,
espontaneamente ativo, mas passivavel, ou espontaneamente ativo, mas ndo-passivave'®. A
figura 31 ilustra a forma das curvas de polarizagdo nos trés casos. Esta técnica permitiu
também determinar as caracteristicas cinéticas, como densidade de corrente de corrosao i corr
(através do método de extrapolacdo), densidade de corrente critica i € densidade de corrente
passiva ipass, conforme mostrado nafigura 31.
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Figura 28: Curvasde polarizagao ilustrando os seguintes comportamentos do
material, (a) espontaneamente passivo, (b) espontaneamente ativo, mas passivavel
e (c) espontaneamente ativo, mas nao-passivavel, e os
principais par@metr os cinéticos

As curvas de polarizacdo precedentes, representadas num gréafico Potencial versus
Densidade de corrente, representadas somente pela parte da curva em torno do potencia de
corrente nula (geramente Ei-o + 10mV), apresentam uma parte linear™® (Figura 32). Da
inclinagdo desta parte, foi obtida a resisténcia de polarizagéo R, do material, definida como:

AE
R,=—
POA
Os valores da densidade de corrente de corroséo icor € da resisténcia de polarizagéo R,
S80 representativos da resisténcia a corrosdo do material na dada solug&o.



72

Eizg +10mV

Potencial
Potencial
m
m
o

- - — —

Ei=0-10mV

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
T

| 1

0
log (densidade de corrente) densidade de corrente

Figura 29: Transformacéo da curva de polarizagéo E versuslogi em curva
E versusi para determinacgdo daresisténcia de polarizacdo R,

As evolugdes das respostas E-t e E-logi obtidas, bem como dos parametros cinéticos,
icorrs lerits 1pass € Rp, foram analisadas como uma fungéo do material investigado, do pH e da

concentracdo dos ions fluoretos.

Medicdes de impedancia eletroquimica (Z) no potencial de corrosdo (Eer) foram
realizadas para algumas condic¢des pH-teor de fluoretos. pH5 e 0, 1.000 e 5.000 ppmF e pH
2e7al1.000 ppmF

As medi¢Bes de impedancia foram conduzidas usando uma Interface Eletroquimica,
um Analisador de Resposta em Frequiéncia, monitorados por um microcomputador através do
Programa Ecorr/Zplot.

Na técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica, uma perturbacéo senoidal
de potencial de pequena amplitude E(w) € aplicada ao eletrodo de trabalho para valores
discretos de freqiiéncia, o sendo igua a 2xf, e f a frequéncia do sinal. Neste trabalho foram
usadas amplitudes do sinal de 10 mV em torno do potencia de corroséo e frequiéncias de 0,1
Hz a100 kHz. A cada uma das frequéncias, a resposta em corrente i(o) € também uma onda
senoidal com uma certa defasagem ® em relacdo a perturbacdo. A impedancia eletroquimica

Z(o) € representada pela razéo entre a perturbacéo de potencial e aresposta em corrente:
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(1)

Como as ondas senoidais E(w) e i(o) podem ser representadas sob forma complexa,

Z(®») éum complexo onde apartereal Z" eimaginariaZ”” sdo funcéo dafreqiéncia

Z(w)=Z(0) +] Z"(») @)
Z () =| Z(o)| cos (@) ©)
Z"(0) =| Z(w)| sen (@) @)
| Z(0) [ = (Z'(@)*+Z7 (0))"* (5)
® =tan* i,,((;‘))) (6)

Os resultados dos ensai os de impedancia séo representados sob forma de um diagrama
Z'*-Z’, chamado do diagrama de Nyquist, ou sob forma de dois diagramas log Z| - log f e ®-

log f, chamados de diagramas de Bode.

Uma interface metal/solugdo € andloga a um circuito elérico contendo uma
combinacdo especifica de resistores, capacitores, e eventuamente indutores. Na técnica de
impedancia, se faz uma comparacdo dos resultados experimentais de impedancia com as
respostas de impedancia de circuitos modelos. Este gjuste permite a comprovacdo que tal ou
tal circuito é representativo da interface e a determinacéo de caracteristicas eletroquimicas da

interface.
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4 - Resultados e Discussao

4.1 — Microestruturas dos materiais

As microestruturas do Ti-CP e daliga Ti-6Al-4V, no estado como recebido, e daliga
Ti-23Ta, avaliadas por microscopia eletronica de varredura, sdo apresentadas na figura 30 e os

espectros de dispersdo de energia (EDS) correspondentes na figura 31.

Mag= 450X  SignalA=CQBSD WD= 13mm
EHT=2000k/ LME-DEMAR-FAENQUIL

b)

Signal A= QBSD WD = 14 mm
EHT=2000K/  LME-DEMAR-FAENQUIL |

TR
U
i

1, /B!
Signal A = QBSD WD= 14 mm

i
k20T Mag= 200KX
EHT=20.00kV  LME-DEMAR-FAENQUIL

Figura 30: Imagens obtidas por MEV da microestruturado Ti-CP (a),
daligaTi-6Al-4V (b)edaliga Ti-23Ta(c)
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Figura 31: Espectros EDS caracteristicosdo Ti-CP edasligas Ti-6Al-4V e Ti-23Ta

O Ti como recebido apresenta uma microestrutura tipica da condigdo como fundido,
ou seja, microestrutura serrilhada de gréos da fase o (Figura 30a).

A liga Ti-6Al-4V como recebida apresenta uma matriz constituida de gréos dafase o
de forma equiaxial e em forma de plaguetas com uma pequena quantidade de fase 3 nos
contornos de gréos (Figura 30b), microestrutura caracteristica da liga forjada a quente'’. Na
figura 30b, as regides cinzas correspondem a fase a e as regides claras a fase B, rica em
Vanédio.

A liga Ti-23Ta apresenta-se também bifésica (a+p), com microestrutura do tipo
Widmanstétten (Figura 30c). Apds o tratamento térmico da liga, houve, no resfriamento,
precipitacdo da fase aTi a partir da solucéo solida B(Ti,Ta), Unica fase estavel a 1200°C,
segundo o diagrama de fase Ti-Ta'®. Na figura 30c, as regifes mais escuras s3 mais ricas em
Ti e correspondem afase o e as mais claras afase 3, maisricasem Ta

Osdifratogramas de raios-X do Ti-CP edas ligas Ti-6Al-4V e Ti-23Ta (XRD-Siefert -
Debyeflex — radiagdio Cu Ka) sdo mostrados na figura 32. Os picos foram identificados
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usando a ficha JCPDS do aTi (hexagonal compacto) e, além desta ficha, a ficha do pTa

(ctbico de corpo centrado) para a liga Ti-23Ta'®

. Os difratogramas do Ti-CP e da liga Ti-
6Al-4V sdo similares e sO apresentam os picos correspondentes a fase aTi. Para a liga Ti-
23Ta, 0s picos observados sdo representativos das fases oTi e da fase B(Ti,Ta). Estes
resultados confirmam o cardter bifasico da liga Ti-23Ta, de acordo com a microestrutura

observada por microscopia (Figura 30c).
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Figura 32: Difratogramasderaios-X do Ti-CP edasligas Ti-6Al-4V eTi-23Ta

As microdurezas do Ti-CP e das ligas Ti-6Al-4V e Ti-23Ta, medidas por um
microdurémetro, usando uma carga de 300 gf durante 15s, sdo 192+6, 332+12 e 336+11 HV,
respectivamente. A microdureza das ligas Ti-6Al-4V e Ti-23Ta é maior devido a serem

bifasicos.
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4.1.1 - Potencial em circuito aberto ver sustempo

As figuras 33 a, b e c mostram a evolugéo do potencial em circuito aberto do Ti em
solucdes de Fusayama™ contendo 0, 1.000, 5.000 e 10.000 ppm de fons fluoretos, epH 2, 5 e
7, respectivamente.

Dois comportamentos sd0 observados dependendo das condigdes pH/concentracdo de ions
F:

- 0 potencial em circuito aberto é levado para potenciais mais positivos e tende a se

estabilizar com o tempo de imersao.

- 0 potencial em circuito aberto é deslocado para os potenciais mais negativos e tende

também a se estabilizar com o tempo.

Comportamentos similares foram observados para o Ti em saliva artificial de diferentes
pH e concentracBes de F por Al-Mayouf "8, Schiff & e Nakagawa % % .

O primeiro comportamento é caracteristico da estabilidade do filme passivante formado
naturalmente ao ar sobre a superficie do Ti (constituido de éxidos superficiais) e do seu
crescimento.

O segundo comportamento reflete a dissolugdo do filme superficial de 6xidos e a posterior
ativacao da superficie.
Em solucbes de pH 2, exceto em auséncia de ions F, todas as curvas E-t mostram o

segundo comportamento (Figura 33a).

Ja em solucdes de pH 5, o potencial € levado para valores mais positivos nas solucfes sem
F e contendo 1.000 ppm F, enquanto para 5.000 e 10.000 ppm F, 0 segundo comportamento
€ observado.

Em solugbes de pH 7, o potencial se desloca na diregdo dos potenciais mais positivos para
todas as solucdes investigadas.
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Figura 33: Evolucdo do potencial em circuito aberto do Ti em funcéo do tempo
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Assim, umarelacdo bem definida de pH e concentragéo de ions fluoretos condiciona o
comportamento do Ti nestas solugdes. Por exemplo, a condi¢éo pH 5 e 1.000 ppm F conduz
a0 estado passivo do material enquanto as condi¢des pH 2 e 1.000 ppm F ou pH 5 e 5.000
ppm F leva a ativagdo da superficie (dissolugdo do filme passivante). Observa-se dos dados
obtidos que meios &cidos associado a presenca dos ions F € uma condi¢cdo que favorece a
depassivacao.

As ligas Ti-23Ta e Ti-6Al-4V comportaram-se similarmente a0 Ti em solugdes
idénticas (mesmo pH e mesma concentracdo de ions F). As curvas correspondentes as
evolucbes do potencial em circuito aberto destes materiais nas diversas solucfes sdo
apresentadas nas figuras 34 e 35, respectivamente.

Asfiguras 36 a, b e ¢ mostram os valores do potencial em circuito aberto do Ti e das
ligas Ti-6Al-4V e Ti-23Ta medidos apés 3 horas de imersdo em funcéo do pH e da
concentracdo de ions F.

Os potenciais em circuito aberto apés trés horas de imersdo medidos para os trés
materiais apresentam as mesmas tendéncias em funcdo do pH e da concentragdo de ions
fluoreto. No entanto, os valores obtidos para a liga Ti-23Ta sdo geramente mais nobres do
gue parao Ti ealigaTi-6Al-4V. Dafigura 36, pode-se notar para cada material duas faixas de

potenciais de corrosao dependendo do estado estéavel do material (passivo ou ativo), a saber:

- parao Ti: -0,377 a0,184 V/ECS para o estado passivo

-1,075 a-0,853 V/ECS parao estado ativo

- paraTi-6Al-4V:  -0,697 a0,041 V/ECS para o estado passivo

-1,029 a-0,813 V/ECS parao estado ativo

- paraTi-23Ta -0,434 a 0,140 V/ECS para o estado passivo

-0,854 a-0,686 V/ECS parao estado ativo
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Figura 34: Evolucdo do potencial em circuito aberto do Ti-23Ta em funcéo do tempo

deimersdo em saliva artificial de Fusayama contendo 0, 1.000, 5.000 e 10.000 ppm de

jonsfluoretosa pH2 (a), pH5 (b) epH7 ().
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Estas faixas de potencial de corrosdo obtidas para o Ti e a liga Ti-6Al-4V estéo
proximas daguel as encontradas por Al-Mayouf “® em saliva aerada naturalmente de pH 3 e 7,2
e concentragdes de ions F de 0 a0,5M (Figuras 8 € 9), -0,35 a0 V/ECS para o estado passivo
e em torno de -0,95 V/ECS para o estado ativo. De maneira similar, Schiff ® encontrou em
saliva aerada naturalmente de pH 2,5 e 5,3 e concentragdes de ions F de 0 a 1.000ppm
(Figura 12) potenciais de corrosdo de -0,40 a 0,05 V/ECS para 0 estado passivo e em torno de
-0,90 a—0,80 V/ECS para o estado ativo.

Podemos destacar ainda da figura 36 que:

- nas condices paraas quais 0s materiais sao ativos,

para um pH dado, ndo se observa uma tendéncia definida dos valores do potencial de
corrosdo com o teor de fons F. J4, Nakagawa * mostrou uma forte tendéncia & diminuicéo do
potencial de corrosdo do Ti e daliga Ti-6Al-4V em saliva desaerada de pH 5 com o aumento
do teor de ions fluoretos (Figura 10).

Observa-se na figura 36 que, para uma concentracéo de F dada, 0 aumento do pH de 2 para5

8. 8 mostrou a tendéncia

conduz a uma diminuicdo do potencial de corrosdo. Nakagawa
inversa para o Ti em saliva desaerada contendo 0,2% NaF quando o pH foi variado de 4,5 a
4,7 (Figura 11b) e em saliva aerada naturalmente com 0,1% NaF para pH 4,0 e 4,3 (Figura

143).

- nas condicOes para as guais 0S materiais S0 passiVos,

para um pH dado, ocorre geramente uma diminuicdo do potencia de corrosdo com o

aumento do teor de ions F, o que caracteriza uma menor estabilidade do filme passivante. Ta

fato foi também observado por Schiff &

.I:78

em sdliva de pH 5,3 (Figura 12). Diferentemente,
Al-Mayouf ™ observou, em saliva aerada naturalmente de pH 7,2, um aumento do potencia
de corrosdo com o aumento do teor de ions F de 0 a 0,05M. No entanto, este mesmo autor
encontrou, em solugéo de concentragdo 0,5M, valor de potencial inferior aos valores medidos

em solucdo contendo de 0 a0,05M de ions.

Pode-se observar da figura 36 que, para uma concentracdo de F dada, h4 uma

diminuicéo do potencia de corrosdo com o aumento do pH parao Ti em solugdo com O ppm



F e paraaliga Ti-6Al-4V com 0 e 1.000 ppm F. A tendéncia inversa é observada para o Ti
em solugdo com 1.000 ppm F e para a liga Ti-23Ta em solu¢éo com O e 1.000 ppm F.
Al-Mayouf "® mostrou que ambos o Ti e aliga Ti-6Al-4V em saliva sem fluoretos tiveram seu

potencial de corrosdo aumentado quando o pH passou de 7,2 a 3,0 (Figuras 8 e 9).

4.2 - Polarizagao potenciodindmica

4.2.1 - Curvasde polarizagéo

Asfiguras 37 a, b e c mostram as curvas de polarizagcdo da liga Ti-6Al-4V obtidas em

sdlivaartificial contendo 0, 1.000, 5.000 e 10.000 ppm F ede pH 2, 5 e 7, respectivamente.

Em sdliva de pH 2, as curvas de polarizacdo apresentam uma forma em S
caracteristica de uma transicdo ativo-passivo quando os ions F estdo presentes. Estes
resultados confirmam o caréter ativo do material no potencial de corrosdo, conforme mostrado
a partir das medidas de potencial em circuito aberto. A curva obtida em saliva de pH 2 sem
fluoretos ndo apresenta transi¢do ativo-passivo, o que confirma que a liga é espontaneamente
passiva hestas condicoes.

As curvas obtidas em saliva de pH 5 também mostram os dois tipos de curvas, sendo
gue neste caso, a transi¢ado ativo-passivo so é observada para as concentragdes de fluoretos de
5.000 e 10.000 ppm. Estes resultados estdo também em acordo com aqueles obtidos das
medi ¢cbes de potencial em circuito aberto.

Para a saliva de pH 7, a liga apresenta um comportamento passivo (auséncia de
transicao) sem e com a presenca de ions fluoretos.

Curvas de polarizagdo com e sem transi¢8o ativo-passivo foram também obtidas para o
Ti por Nakagawa®™, dependendo do pH e da concentracdo de fons F na saliva (Figura 17).
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Observa-se da figura 37 que para um pH dado, as densidades de corrente anddica
aumentam a medida que a concentragdo de ions F aumenta. |sto acontece tanto para as curvas
sem transicdo como para as curvas em forma de S. De fato, temos para as curvas com

transi ¢&o ativo-passivo:

para pH2 i (1.000 ppm F) <i (5.000 ppm F) <i (10.000 ppm F)
para pH5 i (5.000 ppm F) <i (10.000 ppm F)

e para as curvas sem transigao:

para pH5 i (0ppm F) <i (1.000 ppm F)
parapH7 i (OppmF) <i (1.000 ppm F) <i (5.000 ppm F) <i (10.000 ppm F).

Este aumento das densidades de corrente anddicas, tanto na regido ativa (quando
presente) como passiva, reflete uma maior intensidade do processo corrosivo e uma menor
estabilidade do filme passivante quando a concentragéo de ions F aumenta. Esta tendénciafoi
também observada por Huang® para a liga Ti-6Al-4V em saliva desaerada de pH5 (Figura
16).

O Ti e aliga Ti-23Ta comportaram-se similarmente a liga Ti-6Al-4V em solugdes
idénticas (mesmo pH e mesma concentragdo de ions F). As curvas de polarizacdo
correspondentes sdo apresentadas nas figuras 38 e 39.

As figuras 40 a-d mostram o comportamento potenciodinamico da liga Ti-23Ta em
saliva de diversos pH e concentragdo de ions fluoretos e permitem destacar melhor a
influénciado pH.

Pode-se observar que, para uma concentracdo dada de ions F', uma diminuicdo do pH
tende a levar as densidades de corrente anddica para valores maiores, independentemente do
comportamento esponténeo do material ser passivo ou ativo. Assim, a diminui¢cdo do pH
tende a aumentar a velocidade de corrosdo da liga e diminuir a estabilidade do filme
passivante.

Resultados similares sobre a influéncia do pH foram obtidos para o Ti e a liga

Ti-6Al-4V e os dados correspondentes estéo apresentados nas figuras 41 e 42.



(@

(b)

(©

87

2,5
2,0
154
o 10
(@)
%]
© 054
>
?’ -
= 00
<
3] Ti :
g 059 pH=20
ncz 10 F=--O0ppmF | - __
Y71 F-- 1000 ppm F
15 - -+ 5000 ppm F
! (- -—-10000 ppm F’
72'0 T T T T T T
1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01 0,1
Densidade de corrente (A/cm?)
25
_ T 3
m = :
5} pH=5,0 Z
a {1 bl ] 0ppmF H
0 =+ 1000 ppm F | &
> -
> f*fSOOOpmeV f
= —— 10000 ppm F |
‘©
c
i3
o
[T
-2,0 T T T T T T
1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01 0,1
Densidade de corrente (A/lcm?)
25
2,0
] Ti
1,54 pH=7,0
m 1 S OF
o 104 —-=--1000 ppm F
‘g 1 ——5000 ppm F’
S 054 -~ 10000 ppm F
> J
<
© 0,04
g ]
j o
L 054
o
oy ]
-1,0
-1,5
2.0 e T
1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01 0,1

Densidade de corrente (Alcmz)

Figura 38: Curvasdepolarizacdo do Ti em saliva artificial de Fusayama contendo

diver sas concentragdes de ions fluoretosa pH2 (a), pH5 (b) e pH7 ().



(@)

(b)

(©)

25

Ti23Ta
20 pH=2,0
154 —OppmF
. - == 1000 ppm F
Y 104 - 5000 ppm F°
0 <-- 10000 ppm F°
2 05
2
= 004
)
=4
L 05
o
a
-1,04
_1'5 -
72'0 T T T T T T
1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01 01
Densidade de corrente (A/cm?)
25
Ti23Ta
204 pH=50
rrrrrrr 0 ppm F
157 «+- 1000 ppm F’
o 10 ~-=--5000 ppm F'
O 14 | |
) 10000 ppm F
g 0,54
b
B 00 e -
o
[=
£ 05
a
1,0
154
T T T T T T
1E-8 1E-7 1E-6 1E5 1E-4 1E3 0,01 01
Densidade de corrente (Alcmz)
2,0
J Ti23Ta
1,54 pH=7,0
——————— 0 ppm F
1,04 <---- 1000 ppm F
’8‘ ————— -5000 ppm F
w05 --=-==10000 ppm F|
4
> -.
S 00+
s ]
§ 0,5 -
s ]
_1,0 -
_1'5 -
2,0 T T T
1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01 01

Fusayama contendo diver sas concentr agdes de ions fluor etos

Densidade de corrente (A/cm?)

apH2 (a), pH5 (b) epH7 (c).

Figura 39: Curvasdepolarizacdo daliga Ti-23Ta em saliva artificial de



89

De maneira andloga a nossos resultados, Nakagawa® constatou que a diminuicéo do
pH aumentava as densidades de corrente anédica do Ti em saliva contendo 0,1 e 0,5% NaF
(Figura 17). Da andlise das curvas das figuras 37, 38, 39, 40, 41 e 42 ¢é observado que o
comportamento espontaneo dos trés materiais é ditado ndo somente pela concentracdo dos
ions F, mas também e simultaneamente pelo pH da saliva. Por exemplo, para aliga Ti-23Ta
(Figura 40) e os outros materiais, 0 estado espontaneo em saliva sem fluoreto é passivo
mesmo para pH2, e o comportamento espontdneo em solugdes com pH7, mas com alta
concentracdo de fluoretos (10.000 ppm) é também passivo.

Al-Mayouf”®, Nakagawa™ &

e Schiff ® também mostraram que uma relago definida
de pH/concentragdo de ions F condiciona o comportamento ativo ou passivo do Ti e daliga
Ti-6Al-4V em sdliva artificial. Todos concordam no fato que meio acido e presenca de ions
fluoretos sdo condicdes necessdrias para a depassivacdo dos dois materiais, ou seja, paralevar
0s materiais a um comportamento ativo. Fovet'™ propés a partir de célculos termodinamicos
gque em meio acido contendo fluoretos, o produto da dissolucdo do Oxido TiO, , e
posteriormente do Ti, seria o fluorcomplexo TiHFg'.

As correlagdes pH/concentracdo de ions F que levam ao estado passivo ou ao estado
ativo, obtidas neste trabalho, foram comparadas com os resultados de Nakagawa™, que
apresentou até o presente momento os dados mais completos sobre o assunto. Para esta
finalidade, a figura 18 obtida no trabalho de Nakagawa®™ foi adaptada considerando
unicamente o Ti, a liga Ti-6Al-4V e a saliva naturamente aerada, e extrapolando os
resultados por ele obtidos para baixas concentragdes de ions F (Figura43a). Vale lembrar que
os resultados de Nakagawa® sdo unicamente frutos de medicdes de potencial em circuito
aberto versus tempo. Abaixo das duas retas representadas na figura 43a, Nakagawa™
encontrou um comportamento ativo e acima um comportamento passivo para 0s dois
materiais.

Para cada condicdo pH/concentracdo de ions F investigada em nosso trabaho
(simbolizada por uma cruz +), é indicado o0 estado espontaneo (passivo (p) e ativo (a))
encontrado parao Ti e as ligas Ti-6Al-4V e Ti-23Ta na figura 43b. Na figura 43b a condicéo
0 ppm F foi representada como correspondendo a 1 ppm F. Os nossos resultados parao Ti e
aliga Ti-6Al-4V obtidos para pH2 e pH7 e todas as concentracfes de ions F, e para pH 5

para 0, 5.000 e 10.000 ppm F apresentam comportamento similar aos obtidos por Nakagawa.
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Figura 40: Curvasde polarizacdo da liga Ti-23Ta em saliva artificial de Fusayama
dediversos pH com 0 ppm (a), 1.000 ppm (b), 5.000 ppm (c) e
10.000 ppm (d) ionsfluoretos
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Figura 41: Curvasde polarizacdo do Ti em saliva artificial de Fusayama
dediversos pH com 0 ppm (a), 1.000 ppm (b), 5.000 ppm (c) e
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Para uma saliva de pH 5 contendo 1.000 ppm de fons F, os dados de Nakagawa®
indicam a passivagdo de Ti, o que foi também observado em nosso trabal ho.

Ja a condicso pH 5 e 1.000 ppm de fons F indicaria segundo Nakagawa® um estado
ativo para aliga Ti-6Al-4V. O nosso trabaho indica o estado passivo nesta condigdo (Figura
35b). Pode-se observar que a condicéo pH 5 e 1.000 ppm de ions F é muito préxima da reta
obtida por Nakagawa®. Vale lembrar que a transicdo de comportamento espontaneo de ativo
para passivo, ou vice versa, é muito sutil. Por exemplo, o préprio Nakagawa®™ mostrou que
uma variagdo de pH de 4,2 para 4,3 em saliva contendo 0,1%NaF leva o comportamento
espontaneo do Ti de ativo para passivo (Figura 17a).

Assim, diferencas de pH ou de concentracdo de ions fluoretos, mesmo pequenas,
podem mudar o comportamento espontaneo observado. Refizemos os experimentos para a
liga Ti-6Al-4V na condicdo pH 5 e 1.000 ppm de ions F com o controle preciso da
quantidade de ions fluoretos adicionados e 0 pH inicial da solugdo e obtivemos o mesmo
estado passivo.
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4.2.2 - Densidade de corrente de corr osao

Asfiguras 44 a, b e c mostram a evolugdo das densidades de corrente de corroséo do
Ti edasligas Ti-6Al-4V e Ti-23Ta em funcdo da concentracdo de ions fluoretos parao pH 2,
pH 5 e pH 7, respectivamente. Nos gréaficos foram anotadas por (a) ou (p) as condic¢fes que
levam a um comportamento ativo ou passivo, de acordo com os resultados anteriores.

Conforme a similaridade de comportamento dos trés materiais quanto aos potenciais
em circuito aberto e de corrosdo (item 4-1-) e as curvas de polarizagdo (item 4-2-1-), a
tendéncia de evolugéo da densidade de corrente de corrosdo, visualizada em cada figura 44 a,
b ou c individuamente, é geralmente idéntica para os trés materiais. Observa-se que ha um
aumento da densidade de corrente de corrosdo com 0 aumento da concentracdo de ions
fluoretos, independentemente do pH.

Fixando uma concentracdo de ions fluoretos a 1.000, 5.000 ou 10.000 ppm, e
comparando conjuntamente as figuras 44 a, b e ¢, nota-se a tendéncia de diminuicdo da
densidade de corrente de corrosdo a medida que o pH aumenta. Ja em saliva sem presenca de
fluoretos, o pH da solug@o ndo parece ter uma influéncia significativa e de tendéncia bem
definida sobre a densidade de corrente de corroséo.

Assim, conforme relatado no item 4-2-1, uma diminuicdo do pH (exceto em saliva
sem fluoretos) e um aumento da concentracdo de ions fluoretos reduzem a resisténcia a
corrosdo dos trés materiais, independentemente de se observar um estado espontéaneo ativo ou
passivo.

Das figuras 44 a, b e ¢, observa-se que o Ti e as duas ligas possuem densidades de
corrente de corroséo, em geral, da mesma ordem de grandeza em condi¢des pH/concentracéo
de ions fluoretos idénticas.

Nas cinco condic¢des pH/concentracéo de ions fluoretos para as quais o estado ativo &
espontaneo, a liga Ti-6Al-4V apresenta menor resisténcia a corrosdo em 4 delas. Nestas
condicles, o Ti € mais resistente parapH5 e aliga Ti-23Ta para pH2.

Nas outras sete condi¢cdes que levam a um estado passivo esponténeo dos materiais,
ndo se observa uma sequéncia bem definida de resisténcia a corrosdo entre os trés materiais,
cada um deles se dternando como mais resistente, menos resistente e de resisténcia

intermedidria.
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A tabela 14 faz uma comparagdo entre nossos resultados de densidade de corrente de
corrosdo para o Ti e a liga Ti-6Al-4V e os dados publicados por Al-Mayouf " e Schiff &
(Tabelas 9 e 10) destacando os estados ativo ou passivo encontrados por estes autores e as
condigdes pH/concentracdo de ions fluoretos. As concentragdes de fluoretos no trabalho de

f78

Al-Mayou s80 expressas em molaridade de NaF e para efeito de comparagdo, foram

transformadas natabela 14 em ppm F.

Tabela 14: Comparacgao dos valor es de densidade de corrente de corrosdo icor parao Ti
ealiga Ti-6Al-4V obtidos neste trabalho com dados da literatura™®

Estado pH ppm F icor (Alcm?) Referéncia
Ti Ti-6Al-4V

Ativo 3 420 1,67x10™ 1,72x10* | Al-Mayouf ®
2,5 1.000 5x10™ 4,8x10™ Schiff &

Ativo 2 1.000-10.000 | 2,3-26,0x10* | 5,2-26,0.10* | Este trabalho
5 5.000-10.000 | 1,2-4,5x10° | 8-22x10° | Estetrabalho

Passivo 3 420 2,9x10° 3,08x107 | Al-Mayouf ®
7,2 0-2.100 2,0-2,9x10® | 3,2-54x10® | Al-Mayouf "
7,2 21.000 2,7x10° 6,4x107 | Al-Mayouf
2,5 0 3x10° 3,5x10° Schiff &
53 0 1x10°® 1,5x10°® Schiff &
5,3 1.000 1x10° 9x10° Schiff &

Passivo 2 0 1,1x10°7 1,9x10° | Estetrabaho
5 0 1,4x10°® 1,1x10® | Estetrabalho
5 1.000 1,9x10” 1,3x107 | Estetrabalho
7 0-1.000 1,4-3x10® | 1,3-2,4x10® | Estetrabalho
7 5.000 6,1x10” 1,9x107 | Estetrabalho
7 10.000 9,6x10” 1,6x10° | Estetrabalho

Os valores de densidade de corrente de corrosdo que foram obtidos no presente
trabalham para o Ti e a liga Ti-6Al-4V para o estado ativo (pH 2) sdo proximos daqueles
reportados por Al-Mayouf "® (pH 3) e Schiff ® (pH 2,5). Ja para o estado passivo, ha uma boa
concordancia com os valores de Al-Mayouf ", mas os valores obtidos por Schiff ® sio em
torno de uma a duas ordens de grandeza superiores (Tabela 14).

Quanto a ordem de resisténcia a corrosdo do Ti e da liga Ti-6Al-4V, o Ti foi mais

resistente do que aliga por Al-Mayouf’®

f81

em condi¢Bes que levam a depassivagao espontanea,

enquanto Schiff™ constatou o contrério (Tabela 14). No entanto, as diferencas entre os
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valores de densidade de corrente de corrosdo de ambos 0os materiais sdo insignificantes. Em
nosso trabalho, para pH 2 pouca diferenca foi também encontrada. No entanto, para pH 5 e
10.000 ppm F, nossos resultados mostram que o Ti é em torno de 10 vezes mais resistente do
gue a liga. Apesar de ndo ter publicado valores de densidade de corrente de corroséo,
Nakagawa'" &
Ti-6Al-4V.

Quanto a0 comportamento da liga Ti-23Ta, foi mostrada por Souza® sua maior

também encontrou uma maior resisténcia a corrosdo do Ti em relacdo aliga

resisténcia a corrosdo em relacdo ao Ti em solucdes de H,SO, (pH em torno de 0) quando no
estado espontaneo ativo. Esta de acordo com nossos dados, ja que para a sdivade pH 2 e
1.000 a 10.000 ppm F, as densidades de corrente de corrosdo da liga Ti-23Ta sdo levemente

inferiores aquelas do Ti.

4.2.3 - Densidade de correntecritica

As figuras 45 a e b apresentam a evolucdo das densidades de corrente criticado Ti e
das ligas Ti-6Al-4V e Ti-23Ta (medidas nas curvas de polarizacdo que apresentam transi¢céo
ativo-passivo) em funcéo da concentracéo de ions fluoretos parao pH 2 e o pH 5.

Ha uma tendéncia de aumento dos valores da densidade de corrente critica com o
aumento da concentragdo de ions fluoretos, para pH constante, e de reducéo destes valores
com o aumento do pH para uma dada concentracdo de ions fluoretos.

Este comportamento descreve uma maior dificuldade para passivar os trés materiais
com o aumento da concentragd@o de ions fluoretos e a diminuigdo do pH, devido a uma maior
agressividade do meio.

Em todas as condi¢Bes pH/concentracdo de ions fluoretos para as quais os trés
materiais s80 espontaneamente ativos, e considerando os valores das densidades de corrente
critica, aliga Ti-23Ta € o material mais facil de ser passivado, enquanto a liga Ti-6Al-4V o
mais dificil. A tabela 15 compara nossos resultados com dados obtidos por Nakagawa'” &
deduzidos das figuras 17 e 20.
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Tabela 15: Comparacao dos valores de densidade de correntecriticaici para o
Ti ealiga Ti-6Al-4V obtidos neste trabalho com dados da literatura’” %

ppm F pH" i (Alcm?) Referéncia
Ti Ti-6Al-4V
450 34 4,9x10° - Nakagawa™
450 42 3,2x10* - Nakagawa®
910 4 1,5x10°3 2,0x10° Nakagawa'’
2.300 49 3,2x10° - Nakagawa®
2.300 53 1,1x10°3 - Nakagawa®
2.300 5,4 4,3x10™ - Nakagawa™
1.000 2 2,8x10° 2,9x10° Este trabalho
5.000 2 2,1x107 2,4x107 Este trabalho
10.000 2 4,3x10 7,0x107 Este trabalho
5.000 5 3,0x10° 1,0x10°2 Este trabalho
10.000 5 3,2x10% 1,6x10° Este trabalho

Os valores de densidade de corrente critica obtidos em nosso trabalho séo geralmente
maiores que agueles obtidos por Nakagawa'” %, devido nossas condicdes ser de modo geral
mais agressivas. No entanto, para as condi¢des mais proximas, os valores s8o da mesma
ordem de grandeza. Por exemplo, para 2.300 ppm F, Nakagawa® achou para pH 4,9 uma
densidade de corrente critica de 3,2x10° A/cm? para o Ti e no presente trabalho para 5.000
ppm e pH 5, o vaor foi de 3,0x10° A/cm?. Nakagawa®™ também observou uma reducéo da

densidade de corrente criticacom o0 aumento do pH.
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Figura 45: Evolucdo das densidades de corrente criticado Ti edasligas
Ti-6Al-4V e Ti-23Ta em funcéo da concentracgéo de
fluoretosparaopH 2 (a) epH 5 (b).
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4.2.4 - Densidade de corrente de passivacao

A evolucéo das densidades de corrente de passivacéo (medidas a 1 V/ECS) em fungéo
da concentragéo de ions fluoretos e do pH (Figuras 46 a, b e c) é similar a observada para as

densidades de corrente de corrosio ((Figuras 44 a, b e c)), a saber:

- apH constante, hd uma tendéncia geral de aumento dos valores de densidade de corrente de
passivacdo com 0 aumento da concentracdo de ions fluoretos para os trés materiais;

- fixando a concentragdo de ions fluoretos a 1.000, 5.000 ou 10.000 ppm F, ha diminuicéo da
densidade de corrente de passivagdo com o aumento do pH;

- jA em saliva sem fluoretos, o pH apresenta pouco efeito sobre os valores de densidade de

corrente de passivacéo do Ti edaliga Ti-6Al-4V.

O aumento das densidades de corrente de passivagdo com o aumento da concentragdo
de ions fluoretos e a diminuicdo do pH caracteriza uma menor estabilidade do filme
passivante. Em saliva de pH 2 contendo de 1.000 a 10.000 ppm F (estado ativo), ha maior
estabilidade do filme formado sobre aliga Ti-23Ta (menores valores de densidade de corrente
de passivacdo), estabilidade intermediaria do filme sobre o Ti e menor estabilidade do filme
sobre aliga Ti-6Al-4V (Figura 46 @). Um aumento das densidades de corrente de corrosdo foi
observado também nesta seqiiéncia para as mesmas condicoes (item 4-2-2).

N&o se pode estabelecer uma tendéncia definida de estabilidade dos filmes formados
sobre 0s trés materiais para as outras condicdes experimentais.

A tabela 16 faz uma comparagdo dos valores de densidade de corrente de passivagéo
obtidos neste trabalho com dados de Huang™ e Nakagawa®™ deduzidos das figuras 16 e 17.

Os valores obtidos por Huang® para 0 e 1.100 ppm F e pH 5 sd0 em torno de uma
ordem de grandeza maiores do que nossos dados para O e 1.000 ppm F e pH 5. Os outros
resultados sdo mais dificeis de comparacdo devido a condicbes pH/concentracéo de fluoretos

significativamente diferentes.

Para 0 estado espontaneamente passivo, Nakagawa® encontrou valores de densidade
de corrente de passivagdo do Ti para 450 ppm F e pH 4,3-5,0 e 2.300 ppm F e pH 5,5-5,8
entre 1,2 e 5,1x10° A/cm?, também uma ordem de grandeza superiores a nossos valores para

1.000 ppm F e pH 5,0. Para 0 estado espontaneamente ativo, Nakagawa®™ mediu uma
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densidade de corrente de passivagdo do Ti para 450 ppm F e pH 3,0 de 6,2x10* A/cm?, valor
bem préxima do nosso valor de 4,9x10™ A/cm?para 1.000 ppm F e pH 2,0.
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Tabela 16: Comparacéo dos valor es de densidade de corrente de passivagao ipass para o
Ti ealiga Ti-6Al-4V obtidos neste trabalho com dados da literatura® %

Estado ppm F pH ipass (Alcm?) Referéncia
Ti Ti-6Al-4V

Ativo 450 30 6,2x10™ - Nakagawa™
Ativo 450 4,0 3,5x10* - Nakagawa®
Ativo 450 42 5,6x10° - Nakagawa®
Passivo 450 43 3,2x10° - Nakagawa®
Passivo 450 45 2,0x10° - Nakagawa®®
Passivo 450 5,0 1,2x10° - Nakagawa®™
Ativo 2.300 49 4,6x10™* - Nakagawa®
Ativo 2.300 5,3 2,0x10™ - Nakagawa®
Ativo 2.300 5,4 1,2x10* - Nakagawa™
Passivo 2.300 55 5,1x10° - Nakagawa™
Passivo 2.300 58 3,2x10° - Nakagawa®
Passivo 0 5 - 3,4x10° Huang®

Passivo 450 5 - 1,1x10° Huang®

Passivo 1.100 5 - 4,1x10° Huang®

Passivo 0 2:5:7 |6593x10" | 4,9-6,8x10" | Estetrabaho
Ativo 1.000 2 4,9x10* 7,3x10* | Estetrabalho
Passivo 1.000 5:7 1,5-2,6x10° | 2,3-2,5x10° | Estetrabalho
Ativo 5.000 2 3,0x10° 3,3x10° | Estetrabalho
Ativo 5.000 5 1,4x10°3 1,7x10°% | Estetrabaho
Passivo 5.000 7 5,5x10°® 1,2x10° | Estetrabaho
Ativo 10.000 2:5 3,7-7,9x10° | 1,4-7,4x10° | Estetrabaho
Passivo 10.000 7 1,2x10* 3,3x10° | Estetrabalho

ppm = ug/g (micrograma/grama)

4.2.5 - Resisténcia de polarizacao

A evolucdo da resisténeia de polarizag@o do Ti e das ligas Ti-6Al-4V e Ti-23Ta € mostrada
nas figuras 47 a, b e c como uma funcéo da concentracéo de ions fluoretosepH 2, pH 5 e pH
7, respectivamente. Conforme esperado, a resisténcia de polarizagdo evolui, em funcdo da
concentracdo de ions fluoretos e do pH, de maneira oposta a densidade de corrente de
corrosao, ja que a densidade de corrente de corrosdo € inversamente proporcional aresisténcia

de polarizagdo. De fato, observa-se que:

- a pH constante, ha uma tendéncia geral de diminui¢do da resisténcia de polarizagdo com o
aumento da concentracdo de ions fluoretos para os trés materiais.
- fixando a concentragdo de ions fluoretos, ha também uma tendéncia de aumento da

resisténcia de polarizagdo com o aumento do pH.



Nas condi¢cbes de comportamento ativo espontaneo, os valores de resisténcia de
polarizacdo estéo na faixa de 2 a4 Q cm? parapH 2 e 5.000 e 10.000 ppm F, de 18 a 24 Q
cm? para pH 2 e 1.000 ppm F e de 10% a 3.10° Q cm? para pH5 e 5.000 e 10.000ppm F. Ja
para o estado passivo espontaneo, os valores de resisténcia de polarizagdo sdo em geral vérias

ordens de grandeza maiores dependendo das condi¢cBes de pH e concentracdo de ions

fluoretos, e se estendem de 3x10° a 1x10° Q cm?.
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4.3 - Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A figura 48 mostra os diagramas de Nyquist obtidos parao Ti e as ligas Ti-6Al-4V e
Ti-23Ta no potencial de corrosdo em saliva artificial de diversos pH e concentracdo de
fluoretos. Os diagramas de Bode correspondentes sdo mostrados nas figuras 49 e 50.

Nas solugdes onde os trés materiais sdo espontaneamente passivos (O ppm F e pH 5;
1.000 ppm F e pH 5; 1.000 ppm F e pH 7), os diagramas de Nyquist apresentam semicirculos
capacitivos incompletos com altos valores no diametro indicando alta resisténcia a corrosao.
Comparando os diagramas relativos a pH 5, 0 aumento da concentragéo de fluoretos de O para
1.000 ppm F reduz o didmetro dos semicirculos. 1sso confirma a reducé@o da resisténcia a
corrosdo com a adicdo de ions fluoretos, ja apontada no estudo potenciodinamico.
Similarmente, para a saliva contendo 1.000 ppm F, a diminui¢do do pH de 7 para 5 provoca
uma diminui¢do do didmetro dos semicirculos, confirmando também a redugdo da resisténcia
a corrosao.

Para as condi¢des 5.000 ppm F e pH 5 e 1.000 ppm F e pH 2, para as quais 0s
materiais s80 espontaneamente ativos, os diagramas de Nyquist apresentam um ou dois
semicirculos capacitivos de didmetros ainda menores, atestando da baixa resisténcia a
corrosdo dos trés materiais em saliva com alto teor de fluoretos e/ou baixo pH, fato ja
mostrado nos ensai os potenciodindmicos.

Diagramas de Nyquist bastante parecidos aos apresentados na figura 48 foram obtidos
por Al-Mayouf ® em saliva artificial de pH 3 (estado ativo) e pH 7,2 (estado passivo)
contendo 0,01M NaF.

Os diagramas de Bode do Mdédulo de Z versus Freguéncia na figura 49 permitem
visualizar melhor que os vaores de impedancia (ou segja, a resisténcia a corrosdo dos
materiais) versus pH-teor de fluoretos aumentam na seguinte ordem:

1.000 ppm e pH2 < 5.000 ppm e pH5 < 1.000 ppm e pH5 < 1.000 ppm e pH7 0 = ppm e pH5

Vé&rios modelos de circuito elétrico equivalente foram empregados para descrever o
comportamento do Ti e de suas ligas em solucdes aguosas (lbris™, Shukla®’, Gonzaléz™,
Popa®, Yu'® Aziz-Kerrzo™, Pan'?, entre os quais se destacam os dois circuitos
apresentados na figura 51). O primeiro circuito (Figura 51a) foi usado por Shukla®,
Gonzaléz® e Popa® para descrever a presenca de um filme passivo compacto. Popa™,

Gonzaléz®, Aziz-Kerrzo™ e Pan''? usaram o segundo modelo para descrever a existéncia
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de um filme passivo poroso. O segundo modelo é também usuamente empregado para
descrever o comportamento de materiais metélicos revestidos (por exemplo, por camadas de

conversdo ou tintas).

(@)
!
(h)
| C gl
11
1

Figura 51: Modelos de circuito equivalente para descrever o comportamento do sistema
Ti/lLigas-saliva: (a) Modelo 1 de filme passivo compacto e (b) Modelo 2 de filme passivo

poroso, onde:

R1 =resisténciado filme C1 = capacitancia do filme
Rct = resisténcia de transferénciade carga Cdl = capacitancia da dupla camada

Rq = resisténciado € etrdlito

Nos gjustes dos dados experimentais com os model os, foram usados el ementos de fase
constante CPE no lugar de capacitancias C. Essa prética é muito comum quando os filmes ou
interface metal/solugdo ndo apresentam um comportamento capacitivo ideal, devido a
distribuicdo n&o wuniforme de corrente, decorrente de rugosidade superficia ou

homogeneidade, por exemplo. A impedancia de um CPE é dada por:

1
(iw)"C

Zepe =

onde C é a capacitancia, o a freqiéncia angular (2rnf) e n é relacionado a distribuicdo ndo

uniforme de corrente (n=1 para um capacitor ideal).
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A figura 52 mostra a titulo de exemplo os gjustes obtidos usando os dois model os para
as duas situagdes: Ti-6Al-4V em saliva de pH 5 e 0 ppm F (comportamento passivo) e
Ti-23Taem salivade pH 2 e 1.000 ppm F (comportamento ativo).

Observa-se que a utilizagdo do segundo modelo foi bem mais sucedida para gjustar 0s
dados experimentais. I1sso é particularmente evidente nos diagramas de Nyquist e nos
diagramas de Bode ®-log f. O mesmo foi também observado para as outras curvas das figuras
48, 49 e 50.
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Figura 52: Diagramas de impedancia ajustados com os modelos 1 e 2 de circuito elétrico
equivalenterepresentados na figura 51 Ti-6Al-4V parapH 5e0ppm F;

(b) Ti-23TaparapH 2 e 1.000 ppm F
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Est&o representados natabela 17 os valores de R1, C1, Rct, Cdl, n e R, deduzidos dos
gjustes da figura 52 usando o modelo 2. Foram também postos os dados relativos a liga

Ti-6Al-4V parapH 2 e1.000 ppm F ealigaTi-23TaparapH 5 e 0 ppm F, para comparagéo.

Tabela17: ValoresdeR1, C1, Rct, Cdl, n e Rg deduzidos do aj uste dos dados
experimentais de impedancia pelo modelo 2 para asligas Ti-6Al-4V e Ti-23Ta nas
condi¢cbes pH2 e 1.000 ppm F epH5e0ppm F

Ti-6Al-4V Ti-23Ta
pH 2 —1.000 pH 2 —1.000
pH5-0ppmF pH5-0ppmF
ppmF ppmF
Ra/ Q cm? 2,621 52,75 2,876 63,65
Cl1/Fcm? 3,0x10" 2,59x10° 3,4x10° 2,87x10°
n 0,868 0,892 0,809 0,860
R1/Q cm? 2,575 21.523 13,030 5.403
cdl / F em?2 1,72x10% 2,19x10° 1,51x10° 1,18x10™
n 0,953 0,611 1,093 0,546
Ret/ O cm? 2,727 60.698 9,995 62.324

Pode-se notar que aresisténcia de transferéncia de carga Rct de ambos materiais, que é
associada a resisténcia a corrosdo, € bem menor para as ligas no estado ativo (pH 2 e 1000
ppm F) do que passivo (pH 5 e 0 ppm F), 0 que evidencia altas taxas de corrosdo. A baixa
resisténcia R1 e mais alta capacitancia C1 dos filmes presentes sobre as duas ligas, quando no
estado ativo, podem ser atribuidas a ata porosidade e/ou baixa espessura dos filmes,

resultantes da alta intensidade do processo corrosivo.
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Os valores da capacitancia do filme C1 para a condigdo passiva (pH 5e 0 ppm F),
2,59x10° e 2,87x10° F cm? para as ligas Ti-6Al-4V e Ti-23Ta respectivamente, s30

préximos dos valores de capacitancia de filme reportados para o Ti e ligas Ti-Al-V no estado
passivo em solugBes de Ringer (Gonzaléz®®, Popa™) e de Hanks (Shukla®), e em sdliva

artificial (Al-Mayouf ®), nafaixa de 1x10° e 5x10”° F cm®,

Os valores de resisténcia dos filmes R1 formados sobre o Ti e ligas Ti-Al-V para a
condicéo passiva relatados na literatura variam muito em func&o do meio. Popa™ em solucéo
de Ringer e Shukla®” em solugdo de Hanks acharam resisténcias dos filmes para o Ti e ligas
Ti-Al-V que vao de 2x10° e 3,3x10° Q cm?. J4, Al-Mayouf’® encontrou valores de 1,8x10° a
5,2x10° Q cm? e de 8,5x10° a 1,8x10* Q cm? para o Ti e a liga Ti-6Al-4V respectivamente,
em saliva artificial de pH 7,2 contendo diferentes teores de ions fluoretos. O valor de R1
reportado na tabela 17 paraaliga Ti-6Al-4V na condicdo passiva (pH 5 - 0 ppmF), 2,1x10° Q
cm?, esta préximo dos val ores reportados por Al-Mayouf .

Em saliva artificial de pH 3 contendo 420 ppm F, condicdo de estado

f78

espontaneamente ativo, Al-Mayouf ™ obteve valores de resisténcia do filme R1 de 70 e 80

Q cm? parao Ti e aliga Ti-6Al-4V, respectivamente. Na mesma condicao, este autor reporta
valores da capacitancia do filme C1 de 2,54x10™ e 1,85x10™* F cm™ para o Ti e aliga Ti-6Al-
4V, respectivamente. Os valores de R1 reportados na tabela 17 para o estado ativo (pH2 e

1.000 ppm F) s&o menores que agueles obtidos por Al-Mayouf’®

para pH 3 e 420 ppm F,
mas podem ser considerados de acordo, visto que nossa solugédo é mais agressiva (menor pH e
maior teor de fluoretos). O valor C1 para aliga Ti-6Al-4V em saliva de pH 2 e 1.000 ppmF,
3,0x10* F cm, é muito préximo do valor obtido por Al-Mayouf’® em saliva de pH 3 e 420

ppm F, 1,85x10™* F cm™.
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A figura 52 mostra os valores de Rct deduzidos do ajuste dos dados de impedancia
com 0 modelo 2, bem como os valores de Rp obtidos pela técnica de polarizacéo linear nas

mesmas condi¢oes, ja apresentados no item 4-2-5-.
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Figura 53: Comparacéo dos valores de Rp obtidos pela técnica de polarizacao
linear e de Rct obtidos do ajuste das medidas de impedancia

Tanto os valores de Rct quanto de Rp mostram que a ordem crescente de resisténcia a

corrosdo dos materiais, considerando as condicdes pH-teor de fluoretos investigadas, €
1.000 ppm e pH 2 < 5.000 ppm e pH 5 < 1.000 ppm e pH 5 < 1.000 ppm e pH7 = 0 ppm e pH5

Hé& uma concordancia que pode ser considerada boa entre os valores de Rp e de Rct medidos,

com diferencga, na grande maioria das condicdes, inferior a uma ordem de grandeza.

4.4 - Ensaios por imersdo

Ensaios por imersdo do Ti e das ligas Ti-6Al-4V e Ti-23Taforam realizados em saliva
artificial contendo 1.000 ppm F e de pH 2 e 7 durante 2 e 7 dias, respectivamente. As
amostras foram previamente lixadas com papel abrasivo e em seguido polidas usando uma
suspensdo de silica.
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Asfiguras 54, 55 e 56 mostram a morfologia superficial do Ti e das ligas Ti-6Al-4V e
Ti-23Taantes e depois dos ensaios.

N&o se observa diferenca entre a morfologia superficia dos materiais apds o ensaio
em saliva de pH 7 contendo 1.000 ppm F e aquela antes do ensaio. Todas as superficies
continuam lisas, com o aspecto espelhado original. Ndo foram observados indicios de
corrosdo localizada. N&o foi detectada também variagdo de massa das amostras durante o
ensaio e ndo se observou diferenca entre os espectros EDS das amostras ensaiadas e ndo
ensaiadas. Huang® mostrou usando andlise quimica por espectroscopia de fotoel érons (XPS)
que apos imersdo do Ti em solugdo 1%NaCl-0,01%NaF de pH 6 onde o Ti tinha se revelado
passivo a partir de ensaios eletroquimicos, sO havia a presenca de TiO, na superficie da
amostra. O mesmo autor (Huang®) obteve o mesmo resultado com aliga Ti-6Al-4V em saliva
de pH 5 sem fluoretos.

Estas constatagdes obtidas do ensaio de imersdo na saliva de pH 7 contendo 1.000
ppm F confirmam o estado passivo dos trés materiais neste meio, conforme revelado pelo
estudo eletroquimico.

Ja a superficie dos materiais ap6s 0 ensaio em saliva de pH 2 contendo 1.000 ppm F
se tornou muito rugosa, indicando uma corrosdo generalizada intensa. A estrutura
metalogréfica dos materiais foi revelada durante o0 ensaio e aparece nitidamente nas figura
54c, 55¢ e 56c.

As taxas de corrosdo calculadas a partir das medidas de variacdo de massa das
amostras durante o ensaio foram de 5,97x10*, 9,74x10* e 4,14x10™* g cm? h™ parao Ti e as
ligas Ti-6Al-4V e Ti-23Ta, respectivamente. De maneira simplificada usando a lei de
Faraday, as densidades de corrente de corrosdo correspondentes podem ser estimadas
considerando que a corrosdo dos trés materiais leva principamente a formagdo de ions do Ti
de valéncia +4. Os valores obtidos deste calculo foram 1,33x10°% A cm™ para Ti, 2,18x10° A
cm? para Ti-6Al-4V e 0,92x10° A cm™ para Ti-23Ta. Estes valores sio maiores (fator de 4 a
6) do que aqueles determinados a partir das curvas de polarizagdo obtidos nas mesmas
condicBes, j& reportados na figura 38a, a saber, 2,31x10* A cm? para Ti, 5,19x10* A cm™®
para Ti-6Al-4V e 1,90x10* A cm? para Ti-23Ta. No entanto, como deduzido anteriormente
dos dados €l etroquimicos para as condi¢cdes mais agressivas, a ordem crescente de resisténcia
a corrosdo obtida dos ensaios de perda de massa em saliva de pH 2 contendo 1.000 ppm F &
Ti-6Al-4V < Ti < Ti-23Ta
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As morfologias superficiais observadas ap0s os testes e as atas taxas de corrosdo
medidas confirmam que os trés materiais estdo no estado ativo na saliva de pH 2 contendo
1.000 ppm F, conforme revelado pelo estudo eletroquimico.

N&o se observou também diferenca entre os espectros EDS das amostras ensaiadas em
saliva de pH 2 contendo 1.000 ppm F e ndo ensaiadas. Ao contrario, Huang® identificou por
andlise EDS do Ti apo6s imersdo em 1%NaCl-1%NaF de pH 6 (condicéo de estado ativo para
o Ti), a presenca dos elementos Na e F além de Ti. Huang® no mesmo estudo identificou por
andlise XPS o produto de corrosdo Na,TiFs. O mesmo composto foi também encontrado por
Huang™ ap6s imersdo da liga Ti-6Al-4V em saliva de pH 5 contendo 0,1% NaF (condicéo de
estado ativo paraaliga).
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Figura 54: Imagens por MEV do Ti (a) antes da imersdo, (b) aposimersio em

salivade pH 7 contendo 1.000 ppm F por 7 diase(c) apésimersao em
salivade pH 2 contendo 1.000 ppm F por 2 dias.
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(@)

Signal A=SE1 WD= 15mm
EHT = 20.00 kv LME-DEMAR-FAENQUIL

Ti 6Al4V nao atacado Mag= 1.00KX

Signal A= SE1 WD = 15mm
EHT = 20.00 kV

(©)

. » Sans T .
20pm* TiBAI4V saliva 1000ppm F- pH2 Signal A= SE1 WD= 13mm
Magi=' 1.00KX EHT=20.00kV  LME-DEMAR-FAENQUIL

Figura 55: Imagenspor MEV daliga Ti-6Al-4V (a) antes daimersao, (b) apds
imersdo em saliva de pH 7 contendo 1.000 ppm F por 7 dias e (c) ap6s

imer sdo em saliva de pH 2 contendo 1.000 ppm F por 2 dias.
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(@)

(b)

'ﬂ'm* Ti23Ta saliva 1000 ppmF- pH7 Signal A = SE1 WD= 13mm

Mag= 1.00 KX
EHT=20.00kV  LME-DEMAR-FAENQUIL

(©

N 2\ N
10pm* Ti23Ta saliva 1000ppm F- pH2 Signal A = SE1 WD= 12mm
Mag= 1.00 KX EHT=20.00kV  LME-DEMAR-FAENQUIL

Figura 56: Imagenspor MEV daliga Ti-23Ta (a) antes da imer sdo, (b) apdsimersio

em saliva de pH7 contendo 1.000 ppm F" por 7 dias e (c) apésimersido em

saliva de pH 2 contendo 1.000 ppm F por 2 dias.
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5 - Conclusdes

Através de medidas de potencial em circuito aberto e polarizacdo potenciodinamicafoi
observado que o Ti e as ligas Ti-6Al-4V e Ti-23Ta podem apresentar um comportamento
espontaneamente ativo ou passivo em saliva artificial (solucéo de Fusayama) dependendo do
pH e da concentragdo de ions fluoretos adicionados. Foi mostrado que existe uma correlagdo
definida entre pH e concentragdo de ions fluoretos que condiciona o comportamento

observado.

O comportamento ativo espontaneo foi observado para pH 2 e concentragdo de 1.000,
5.000 e 10.000 ppm F e parapH 5 e concentracéo de 5.000 e 10.000 ppm F.

O comportamento passivo esponténeo foi observado para as demais condicles, a
saber: pH 2 em auséncia de fluoretos, pH 5 sem fluoretos e 1.000 ppm F, pH 7 em auséncia
de fluoretos e concentragédo de 1.000, 5.000 e 10.000 ppm F.

Portanto, meio &cido e presenca de certa quantidade de fluoretos (que depende do pH)
sdo condicOes favorévels a depassivacdo dos materiais.

Observou-se que ha um aumento da densidade de corrente de corrosdo com o0 aumento
da concentracdo de ions fluoretos, independentemente do pH, enquanto para uma
concentracdo fixa de ions fluoreto, notou-se uma tendéncia de diminuicdo da densidade de
corrente de corrosdo a medida que o pH aumenta. A resisténcia de polarizacdo evoluiu de
maneira oposta em fungdo do pH e da concentragéo de ions fluoretos, como esperado.

Foi mostrado que um aumento da concentracéo de ions fluoretos e diminuicéo do pH
dificultam a passivagdo dos materiais quando no estado ativo esponténeo (aumento da
densidade de corrente critica) e diminui a estabilidade do filme passivante (aumento da
densidade de corrente de passivacéo).

Medidas de impedancia realizadas em agumas condi¢cbes pH/teor de fluoretos
confirmaram os resultados obtidos no estudo potenciodindmico quanto ao efeito do pH e da
concentracdo dos ions fluoretos sobre a resisténcia a corrosdo dos trés materiais

O Ti e as ligas Ti-6Al-4V e Ti-23Ta apresentaram um comportamento similar em
condicles idénticas de pH e concentragdo de ions fluoretos. Exceto nas condi¢des mais
drésticas do meio (pH 2 e 1.000 a 10.000 ppm F) para as quais a liga Ti-23Ta se mostrou o
material mais resistente e a liga Ti-6Al-4V 0 menos resistente, ndo pode se estabelecer uma

classificag8o de resisténcia a corrosdo dos trés materiais nas outras condicoes.
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