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Abstract

The formation of stable oxide films on the titanium surface makes this metal an
excellent choice for corrosion resistance in numerous media. Added to its high mechanical
properties and biocompatibility, this is a feature that indicates titanium and its alloys to be
used in several dental applications, such as implants, prostheses, and orthodontic wires.
However, the electrochemical behavior of titanium and its alloys have been questioned,
mainly in solutions containing fluoride ions. In the case of orthodontic wires, for instance, it
is known that Ni (one of the Ni-Ti alloys components) corrodes in contact with the saliva and
can cause allergenic reactions to some patients. Moreover, the welding processes of bulky
titanium prostheses components is occasionally necessary, which can affect the material life
time in oral environment. This work presents the main results obtained in the Electrochemical
and Corrosion Lab (LEC) of UERJ, concerning the corrosion processes of titanium based
materials in artificial saliva medium, containing (or not) F ions, at different pH values. Both
bulky titanium, submitted to laser welding process (or not), and Ni-Ti orthodontic wires were
studied. It was observed that the relationship between pH and F was determinant for the
electrochemical behavior of the evaluated materials.

Resumo

A formacdo de filmes estaveis de dxidos na superficie de titanio torna este metal uma
excelente opcdo para resistir a corrosdo em varios meios. Em adicdo a sua elevada resisténcia
mecanica e biocompatibilidade, esta € uma caracteristica que indica o titanio e suas ligas para
uso em diversas aplicacfes odontoldgicas, tais como implantes, préteses e fios ortodénticos.
Contudo, o comportamento eletroquimico do titanio e suas ligas tem sido questionado,
principalmente em meios contendo fluoreto. No caso dos fios ortodonticos, por exemplo,
sabe-se que o niquel (um dos componentes na liga Ni-Ti) corrdi em contato com a saliva e
pode causar reacdes alérgicas a alguns pacientes. Além disso, a soldagem de componentes de
préteses de titdnio macico ocasionalmente é necessaria e pode vir a interferir no tempo de
vida do material no ambiente bucal. Este trabalho apresenta os principais resultados obtidos
no Laboratdrio de Eletroquimica e Corrosdo da UERJ relacionando a corrosdo de materiais a
base de titdnio em meios de saliva artificial, contendo ou ndo o ion F’, em diferentes valores
de pH. Foram estudados tanto titanio macico, submetidos ou ndo a soldagem a Laser, bem
como fios ortodonticos de liga Ni-Ti. Verificou-se que a relagdo entre pH e fluoreto foi
determinante no comportamento eletroquimico do titdnio macico e da liga de Ni-Ti.
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Introducgéo

O titanio ¢ conhecido como sendo um “metal que ndo corrdi”, sendo ele e suas ligas
cada vez mais utilizados na Odontologia. Essa caracteristica que lhe confere o status de
material biocompativel. Tais biomateriais metélicos tém tido uso crescente na reabilitagdo
oral devido a resisténcia mecanica suficiente para suportar esforcos ciclicos e estaticos do
sistema mastigatério, e excelente resisténcia a corrosdo no meio oral. Esta ultima
caracteristica se deve a uma camada estavel e densa de 6xidos, principalmente TiO,, formada
pelo titdnio (1). Em determinadas situacGes, porém, estes filmes passivos poderiam ser
desestabilizados. Varios estudos tém comprovado que meios contendo fluoreto, por exemplo,
podem atacar o titanio e suas ligas (2-6). Este trabalho visa apresentar alguns dos resultados
obtidos relacionados ao estudo da corroséo de titanio e suas ligas em meio bucal simulado,
variando pH e composic¢do da saliva, relacionando, em alguns casos, o ataque quimico sofrido
pelo material e suas propriedades mecanicas.

Revisao bibliogréafica

Existe um consenso na literatura de que o titanio (Ti) e suas ligas sdo biomateriais
metalicos com uso crescente na reabilitacdo oral, principalmente, devido a sua
biocompatibilidade com os tecidos orais e excelente resisténcia a corrosdo. Porém, varios
estudos tém comprovado que existem condi¢cBes em que esta resisténcia é diminuida até
valores em que o ataque ao material ocorre, causando danos severos ao paciente, no caso de
um implante, prétese ou fios ortoddnticos, por exemplo. O pH da placa dental apdés o
consumo de agucar ou mesmo carboidratos, é em torno de 4,0, mas pode variar de 2,0 a 11,0
dependendo dos alimentos consumidos (7). Adicionalmente, meios contendo fluoreto (F)
podem atacar o titanio (2-5,8,9). Essa influéncia conjunta, exercida pelo pH e pela presenca
de fons F, no processo corrosivo que ocorre no meio bucal, faz com que mais investigacdes
sobre as propriedades do titanio para uso clinico sejam realizadas (3,10), especialmente, sob
as varias condigdes de estresse mecanicos a que estes materiais sdo submetidos na cavidade
oral. A acdo simultanea de esforcos mecanicos, abrasdo, estresse ciclico, aliado ao ataque
quimico, porém, ndo tem sido muito avaliada (2,11).

Um exemplo de liga de Ti empregada em Odontologia sdo as ligas de niquel-titanio
(Ni-Ti), muito usadas na confecgdo de fios ortodonticos em fungéo de sua memoria de forma,
que restitui a configuracdo original do fio e suas propriedades elasticas. Isso permite ao
dentista aplicar uma forga continua sobre os dentes sem causar desconforto ao paciente,
principalmente durante o primeiro curso do tratamento dentario onde os dentes estdo mais
desalinhados (1,9,12). Tais ligas apresentam elevados valores de Ni na liga (cerca de
55 % m/m), mas ainda assim mostram-se resistentes em meios bucais em valores de pH
neutros e levemente acidos (6). Contudo, a presenca de ions F~ parece interferir nessa
estabilidade, embora ndo haja um consenso na literatura (13,14). Esse fato é importante a
partir do momento em que fons Ni** podem ser desprendidos no meio bucal durante um
processo enxaguatorio, por exemplo, causando reacdes alérgicas a alguns pacientes.

Diante destes fatos, estudos conjuntos envolvendo o Departamento de Dentistica da
Faculdade de Odontologia/UERJ e o Laboratério de Eletroquimica e Corrosdo (LEC), do
Instituto de Quimica/UERJ foram realizados, visando contribuir para um melhor
entendimento a respeito do processo corrosivo que ocorre em titanio e suas ligas, em meios
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de saliva artificial, contendo ou ndo ions F°, em diferentes condi¢des que simulem situacoes
do meio bucal, como por exemplo, a ingestdo de alimentos &acidos, 0 uso de enxaguatdrios
bucais, ou a aplicacdo de fluoreto.

Materiais e Métodos

Titénio macico

Os corpos de prova de titanio macigo (comercialmente puro, c.p.), submetidos ou ndo
ao processo de soldagem a LASER, eram similares aqueles geralmente empregados em
implantes odontoldgicos (1). Estas amostras foram avaliadas quanto ao ataque quimico e
guanto ao estresse mecanico, conforme descrito a seguir.

1. Meios corrosivos

Trés meios corrosivos diferentes foram utilizados: Meio 1 (M1) = Saliva artificial pH
6; Meio 2 (M2) = Saliva artificial fluoretada pH 6; Meio 3 (M3) = Saliva artificial fluoretada
pH 2. Os meios corrosivos descritos apresentaram a seguinte composi¢édo (Tabela 1):

Composto Composicéo (g/L)
Fosfato de potéassio 0,274
monobasico
Cloreto de sodio 0,67
Cloreto de célcio dihidratado 0,1168
Cloreto de magnésio 0,0408
hexahidratado
Cloreto de potéssio 0,96
Metilparabeno 1
Agua destilada Qsp*

* Quantidade suficiente para
Tabela 1 — Composic¢do da saliva normal - pH 6,0 (Meio 1)

Esta € uma solucdo de saliva artificial comercial, empregada para pacientes com
pouca condi¢do de salivacdo e que precisam ser submetidos a procedimentos odontoldgicos
(1). Para a obtencdo da solucdo saliva de pH 6,0, com fluoreto (Meio 2), empregou-se a
mesma composicao descrita na Tabela 1, sendo acrescidos 2,21 g/L (1000 ppm) de fluoreto
de sddio. O mesmo procedimento foi realizado para o preparo da saliva de pH 2, com
fluoreto (Meio 3). O pH da solucdo do meio 3 foi ajustado para 2,0 com uma solucéo de
acido cloridrico 3 mol/L.

2- Padronizacdo da amostra de titdnio

Os corpos-de-prova foram compostos por barras metalicas de segdo circular, pré
fabricadas (Conexao), em metal de titanio c.p. grau 2, com dimensdes de 25 mm X 2 mm.
Metade dos corpos de prova foram cortados e soldados (S) e a outra metade foi mantida
intacta (I). O método de soldagem foi feito como descrito em FERREIRA (1), onde os
pardmetros de soldagem utilizados foram: poténcia = 45W; intensidade = 1,5 ms;
freqliéncia = 8 Hz; didmetro do tiro = 0,4 mm; energia = 3,9 J. A regido da solda foi polida
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com lixas de granulacdo 500 e 600 mesh e todos os corpos de prova foram limpos em
ultrasom com acetona P.A por dez minutos antes dos ensaios. Em seguida as barras foram
lavadas em agua destilada, secas com ar quente e preparadas para 0s ensaios eletroquimicos
ou mecanicos. Em todos os testes as salivas foram naturalmente aeradas e mantidas a
temperatura ambiente em torno de 21-25°C. Para a realizagéo destes trabalhos, grupos foram
entdo estabelecidos de acordo com a Tabela 2.

Identificacéo Descricdo do Material

BIM1 Barras intactas imersas em saliva artificial pH 6
BSM1 Barras soldadas imersas em saliva artificial pH 6
BIM2 Barras intactas imersas em saliva artificial fluoretada pH 6
BSM2 Barras soldadas imersas em saliva artificial fluoretada pH 6
BIM3 Barras intactas imersas em saliva artificial fluoretada pH 2
BSM3 Barras soldadas imersas em saliva artificial fluoretada pH 2

Tabela 2 — Descricdo dos grupos utilizados para realizacdo dos ensaios.

3 - Teste de imersao total

Neste ensaio utilizou-se 2 corpos-de-prova por meio seguindo a divisdo em grupos
apresentada na Tabela 2. Os eletrodos foram imersos totalmente nos meios em tempo zero.
As medidas das varia¢des dos potenciais de corrosdo (ou de circuito aberto) foram realizadas
diariamente por 51 dias contra um eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ECS),
empregando-se para isso, um multimetro (MIC — 2200A).

4- Ciclagem de flexdo em meio corrosivo

Nesta parte do trabalho analisou-se o comportamento do metal apds ter sido
submetido a tensdo ciclica em meio eletroquimicamente agressivo. Foram utilizadas 30 barras
de titanio, sendo a metade intacta e a outra metade soldada, divididas em seis grupos segundo
0 meio corrosivo, com n=5 para cada grupo (segundo a Tabela 2). Os corpos-de-prova foram
submetidos a tensdo ciclica de flexdo em trés pontos, nos meios corrosivos descritos. O
equipamento utilizado para estes ensaios (EMIC DL 500 MF) foi programado com célula de
carga de 2.000 N e freqiéncia de 1 Hz, que equivale a 60 ciclos/ min, simulando o processo
de mastigacdo (15). A forga imposta pela maquina de ensaio foi de 480 N, for¢ca méxima de
mastigacdo geralmente empregada (16). Os corpos de prova foram apoiados nas suas
extremidades em um porta-amostras e posicionados sob a ponta da maquina de ensaio. Tal
dispositivo com cinco barras foi imerso em cada meio corrosivo e a ponta ativa da maquina
foi apoiada no centro das barras. As barras foram submetidas a um namero pré-determinado
de 4.000 ciclos. Em funcdo do tempo disponivel para a realizagdo do projeto e para a
utilizacdo dos equipamentos, os corpos-de-prova receberam tensdo ciclica sob meio corrosivo
por tempo determinado, sendo posteriormente submetidos aos ensaios de resisténcia a tragdo
e dureza Vickers.

5 - Ensaio de tracdo
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Apo6s o ensaio de flexdo, os 30 corpos de prova foram submetidos ao ensaio de
tracdo, ao ar, no equipamento para ensaio mecanico EMIC modelo DL 10.000. A velocidade
do ensaio foi de 1,0 mm/min até a fratura. Utilizou-se uma célula de carga de 500 kgf.

6 - Andlise morfolégica da superficie

Os efeitos da corrosdo sobre o0s corpos-de-prova submetidos aos ensaios
eletroquimicos foram analisados por microscopia eletrénica de varredura (MEV - LEO -
modelo 1450 VP). A avaliacdo do tipo de fratura sofrida pelos corpos de prova foi realizada
com o auxilio de um microscopio optico Olympus.

Fios de Ni-Ti

Fios de Ni-Ti foram avaliados em relacdo a corrosdao em meio de saliva artificial
preparada em laborat6rio, com o objetivo de verificar o efeito do pH e do teor de F" no meio,
em termos de potencial de circuito aberto e curvas de polarizacdo. Os resultados foram
comparados com fios de Cr-Ni, submetidos aos mesmos ensaios.

7 — Medidas de potencial de circuito aberto (Ec.)

Fios ortodonticos comerciais de Ni-Ti e Cr-Ni, de 0,50 mm de diametro (Marca
Morelli Ortodontia), foram cortados em tamanhos de aproximadamente 6,0 cm de
comprimento, limpos com acetona em ultrassom, secos, ligados a um fio condutor e,
finalmente, embutidos com resina acrilica, de modo a torna-los eletrodos. Tais eletrodos
foram imersos nas solugdes de saliva artificial de 1 a 6 (Tabela 3), baseadas na solucéo
proposta por FERREIRA (1), modificada. Os potenciais de circuito aberto (E.,) destes
eletrodos foram mensurados ao longo de 30 dias contra um eletrodo de referéncia de
calomelano saturado (ECS). Cada um destes experimentos foi realizado em triplicata.

Solucgéo Composigédo (ppm) pH
KzHPO, NaCl CaCl,.2H,0 KCI F

1 270 670 120 960 100 3,0

2 270 670 120 960 1000 3,0

3 270 670 120 960 100 5,0

4 270 670 120 960 1000 5,0

Tabela 3 — Composicéo e pH das solucdes de saliva artificial

8 - Curvas de Polarizacdo

Para a obtengdo das curvas de polarizacdo utilizou-se uma célula eletroquimica de
trés eletrodos, sendo o eletrodo de trabalho constituido pelo material a ser estudado, o
eletrodo de calomelano saturado (ECS) como referéncia e, a platina como contra-eletrodo.
Foram levantadas curvas dos fios de Ni-Ti em todas as solugdes apresentadas na Tabela 3,
empregando um potenciostato Autolab 302N, com taxa de varredura de 5 mV/s e
estabilizacdo de E¢, de 15 minutos.

9 - Analise morfoldgica da superficie
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Potencial (V vs ECS)

Os efeitos da corrosdo sobre os corpos-de-prova submetidos aos ensaios
eletroquimicos foram analisados microscopia eletrénica de varredura (MEV - ZEISS -
modelo EVO MA 10).

Resultados e Discussao

Titénio macico

1 - Teste de imersdo:medidas do potencial de circuito aberto (Eca)

Os resultados apresentados na Figura 1A mostram a variacdo dos potenciais de
circuito aberto (E vs ECS, V) em funcdo do tempo de exposigédo (t, dias). A Figura 1B
demonstra a variacdo do pH das solugbes neste mesmo periodo de tempo. Potenciais
nitidamente mais elevados foram obtidos para os meios 1 e 2, em comparacdo com aqueles
verificados para o meio 3. Em todos os casos, porém, ndo houve grande variacdo do potencial
com o tempo de exposicdo entre as amostras intactas (I) e soldadas (S), sendo seus valores
praticamente constantes durante todo o periodo de ensaio (51 dias). Como apenas 0 meio 3
apresentava caracteristicas acidas, juntamente com a presenca de ion fluoreto, estas duas
varidveis devem afetar de forma relevante as caracteristicas da superficie do titanio, mais
particularmente, da camada protetora de éxido em sua superficie, em funcdo dos resultados
obtidos (7,9,10,14,17). Desse modo, na medida em que o pH decresce, na presenca de
fluoreto, a resisténcia a corrosdo diminui, parecendo ser favoravel a quebra do filme de
passivacdo da superficie de titanio (17). Pequenas quantidades de fluoreto presentes no meio
acido se transformam em moléculas do acido fluoridrico (HF), o qual pode reagir com o
oxido de titanio (10,17,14). ConcentracGes acima de 30 ppm de HF formadas no meio
resultam na destruicdo do filme passivo na superficie do Ti (10). A dissolu¢do do filme de
oxidos depende da presenca de espécies como HF e HF,-, que se formam dependendo do pH
e da quantidade total de F* no meio. E vaélido ressaltar, no entanto, que a corroséo do titanio
no meio bucal é dependente do pH ndo s na presenca do acido fluoridrico, mas também dos
acidos formico e latico, os quais fazem parte da placa bacteriana (7).

0.2

7
009 '&ﬂ'x';é!s)"':{'o o'\i’mz'#uﬁ. 6 _4‘7 Dy T )
v BNV S e A A : ’ ’ M v
-0.2 A 5
4 B ——Meio 1
04 —a—BIM1 T )
A —e—BSML =y Meio 2
BIM2 3 )
-0.6 v BSM2 Meio 3
BIM3 2
084 P —<4—BSM3
’4«< . o < «* 4441 1
-1.0 4 <
o 0 1 1 1 1 1 1
12 0 7 14 21 28 46 51

- Tempo Tempo (dias)
Figura 1 - Variacdo de (A) Ec, (V vs ECS) e (B) pH, em funcdo do tempo de imerséo (dias)
dos corpos de prova nos diferentes meios descritos na Tabela 1.

Por outro lado, ndo houve aparentemente uma influéncia significativa da presenca da
solda nos valores dos potenciais de circuito aberto (Tabela 4), para os trés meios envolvidos,
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embora seja importante ressaltar que, no meio 2, 0s potenciais tiveram um pequeno
deslocamento para valores mais negativos mostrando pequena variagdo no meio,
provavelmente pela presenca de F". Nos meios 1 (saliva pH 6) e 2 (saliva fluoretada pH 6), as
barras, tanto soldadas como intactas, ndo sofreram diminuicdo de espessura ou qualquer
alteracdo visual no tempo de imersé@o proposto parecendo confirmar que a presenca da solda
ndo causou, realmente, alteracdo no processo corrosivo do titanio nestes meios. Em oposicao,
as barras submetidas ao meio 3 (saliva fluoretada pH 2) tiveram suas dimensoes
progressivamente diminuidas, e apresentaram dissolucdo com o tempo de exposicao,
conforme observado na Figura 1A. As barras intactas e soldadas sofreram corrosdao com perda
de espessura ao longo da barra, sendo que para a barra soldada, a regido da solda apresentou
um decréscimo mais acentuado em sua espessura, comparando com o restante da barra,
levando a fratura da barra na regido da solda uma semana antes que a intacta.

BIM1 BSM1 BIM2 BSM2 BIM3 BSM3

Potencial 0,000 +0,002 -0,083 -0,043 -0,875 -0,868
(V vs ECS)
Tabela 4 - Valores finais dos potenciais obtidos no teste de imersao

Durante a analise morfologica das barras expostas ao meio 3 foi possivel constatar a
agressividade deste meio a superficie do titdnio, tanto para as barras soldadas quanto para as
intactas (Figuras 2A e 2B, respectivamente). O mesmo ndo foi observado para as barras
expostas aos meios 1 e 2. Estes resultados corroboram o que foi verificado nos ensaios de
medida de potencial de circuito aberto, onde a presenca unicamente de fluoreto no meio ndo
parece ser a causa principal da diminuicdo da resisténcia a corrosdo do titdnio num meio
agressivo, como o meio bucal. A acidez do meio, bem como a presenca da solda, podem
também contribuir para impor um desafio eletroquimico ao titanio.

Signal A = SE1
WD = 30.0mm EHT=1450kv  PhotoMe.=701  Time :17:4744

o BB s iy T
SNV T e WA L G W P N ) Y N
Figura 2 - Micrografias da superf|C|e de titanio apos exposicao ao meio 3 (A) BIM3; (B)
BSM3. Aumento de 1.500 X.

2 — Andlise da resisténcia a tracdo e deformacdo nas barras intactas e soldada apds
ensaios de ciclagem

Para melhor entendimento dos resultados, considerou-se que o grupo BIM1, da
Tabela 2, fosse a condigdo menos agressiva, por apresentar a condi¢do natural de um implante
de titanio no meio oral. Foram utilizados os testes paramétricos One-Way ANOVA para
analise entre 0s grupos, sendo realizado logo em seguida o teste de Tukey HSD, para
comparar as multiplas classes estudadas. Na analise entre as barras intacta e soldada, foi
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utilizado o Teste “t” de Student para amostras independentes. Todos 0s testes foram
considerados estatisticamente significativos quando p<0,05.

A seguinte ordem decrescente de valores de resisténcia a tragdo pode ser estabelecida
entre 0s grupos de barras intactas, embora sem variagbes significativas:
BIM3 > BIM2 > BIML1 (Figura 3A). Dois mecanismos, chamados de dissolucéo anddica local
e fragilizacdo por hidrogénio, estdo envolvidos na corrosdo sob tensdo fraturante do titénio
(18). Contudo, o envelhecimento das barras pela ciclagem mecanica nos meios corrosivos da
Tabela 1, nas condicdes deste trabalho, ndo parece ter contribuido suficientemente para
diminuicdo da resisténcia a tracdo das barras intactas. Em relacdo aos grupos de barras
soldadas, foi observado um decréscimo de resisténcia a tracdo em direcédo oposta (Figura 3B),
sendo BSM1 > BSM2 > BSM3, tendo havido variagdo significativa apenas entre BSM1 e
BSM3 (p < 0,002) mostrando, neste caso, um possivel efeito do meio utilizado para o
experimento.

600 600
ANOVA p<0,003
p<0,002 P
I 1
500 500 ns B
ns
400 ~ 400 T
?‘? —~
o g
2 3004 2 3004
o
3 .
o o
© ©
= 200 4 = 2004
100 100 4
0 - o -
BIM1 BIM2 BIM3 BSML BSM2 BSM3

Figura 3 — Resultados de resisténcia a tragdo ap6s ciclagem nos meios corrosivos da Tabela 1.
(A) Barras intactas; (B) Barras soldadas.

A soldagem a Laser, diferente dos outros tipos de soldagem, é um processo que tem
como caracteristica uma fonte de calor concentrada e, portanto, minimiza a area afetada pelo
calor (ZAC) e distorcdes (19). Os possiveis efeitos do calor na microestrutura do titanio séo
menores na soldagem a Laser quando comparado com métodos de soldagem convencionais
(20). De acordo com a velocidade de resfriamento da area de soldagem, a microestrutura do
metal adquire padrbes diferentes. BEZERRA et al. (19) encontrou uma microestrutura
martensitica, mais refinada, do corddo de solda, a qual condiz com a alta velocidade de
resfriamento desta area.

No presente estudo, esta possivel mudanga de microestrutura na regido da solda
poderia ter sido refletida na maior resisténcia a tracdo e menor deformacgdo (Figura 4A)
apresentada pelas barras soldadas expostas ao meio 1 (pH = 6,0, sem fluoreto) em
comparacdo com as barras intactas submetidas a ciclagem no mesmo meio. Muito embora
esta diferenca ndo tenha sido estatisticamente significativa, este resultado corrobora o que foi
observado por CHAI & CHOU (21). Quando se relacionou as barras intactas com as
soldadas, em cada meio, separadamente, observou-se que nos meios 2 (pH = 6, com fluoreto)
e 3 (pH = 2, com fluoreto) houve diferenca estatisticamente significativa entre eles (p<0,026
e p<0,001, para os meios 2 e 3, respectivamente). Estes resultados concordam que a
agressividade do meio pode possivelmente diminuir a resisténcia a tracdo das barras soldadas.

-8-



INTERCORR2010_199

IN
S

160

p<0,0003

@ I} 5 8
3 5 3 8

Deformacéo especifica (%)

IS
S

o
I

BIM1

Deformacéo especifica (%)

I
o

40

0 -

p<0,0002

BIM2

BSM2

Deformacéo especifica (%)

p<0,00009

BIM3

BSM3

Figura 4 — Resultados de deformacdao especifica apds ciclagem nos meios corrosivos
da Tabela 1. (A) Barras intactas e soldadas no meio 1; (B) Barras intactas e soldadas no

meio 2; (C) Barras intactas e soldadas no meio 3

N&o foram observadas variacOes significativas de deformacdo em qualquer um dos
casos entre 0s grupos de barras, intactas e soldadas. Verificou-se, porém, que todas as barras
soldadas possuiram, significativamente, menor deformacéo que as barras intactas em todos os
meios (Figura 4). Esperar-se-ia, portanto, que fraturas do tipo fragil pudessem ter ocorrido na
regido da solda. De acordo com a observacdo do aspecto das fraturas (Figura 5), porém, foi
possivel verificar que, dos trinta corpos de prova testados, 22 apresentaram fraturas do tipo
ductil, sendo apenas 8 o nimero daqueles que apresentaram fraturas do tipo fragil, a grande
maioria deles quando expostos ao meio 3 (pH = 2,0, com fluoreto). A fratura do tipo ductil
possui, caracteristicamente, a formacdo de uma regido estrita que indica deformacéo plastica

antes e durante a propagacao da trinca (18). Neste trabalho, portanto, em todos os grupos as
fraturas foram, em sua maioria, dicteis.

Figura 5: (A) Fotografia das duas metades de uma barra apds fratura do tipo ductil, mostrando
o afinamento devido ao alongamento por deformacéo plastica e uma consequente reducdo da
area da solda; (B) Fotografia das duas metades de uma barra apds fratura do tipo fragil,
mostrando que praticamente ndo ha qualquer alongamento antes da fratura.
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1 — Teste de imersdo: medidas de potencial de circuito aberto (Eca)

Os potenciais de circuito aberto, mensurados durante 30 dias de exposicdo, sdo
apresentados na Figura 6. Nota-se que, a pH = 3,0 e nas solu¢des contendo F~ (solucbes 1 e 2
da Tabela 3), os fios de Ni-Ti apresentam valores de potenciais bem inferiores aqueles
observados nesta mesma solucéo, sem a presenca deste ion (Figura 6A). Este fato pode ester
associado a degradacdo da camada passiva que recobre o fio, deixando o Ni exposto a
corrosdo. Verifica-se, ainda, que os valores de potencial obtidos na solucdo 2 (contendo
1000 ppm de F’) sdo mais negativos que aqueles da solucéo 1 (100 ppm de F’), corroborando
o0 que foi visualizado pelos ensaios de imerséo total, anteriormente apresentados para titanio
macico (Figura 1). Por outro lado, os valores de potencial observados para os fios de Cr-Ni
nestas solugdes ndo sdo muito diferenciados, sendo anddicos e constantes durante o periodo,
mostrando que, provavelmente, a camada passiva de CrOx mantém-se ainda suficientemente
estavel neste meio contendo F', mesmo em pH = 3,0. Ao contrario do que foi visto para 0s
fios de Ni-Ti, ndo houve diferenca significativa entre os valores de potencial mensurados nas
solucdes 1 e 2 da Tabela 3.

02 0.4
—A— CrNi 1000ppm
014 ", ax —m=— NiTi 100ppm
- \\.\_1/.;_/-\.\_/_\_/_7_7_‘_1/_7_7_ o2 n —u— C!'Ni_ 100ppm
0o —v— Ni Ti 1000ppm
~ 014 | —e— (N::;\:Illgg ] :.\.‘:\IIIIA :lliil‘lll/lll
-y — ) — —
& CrNi1000 v o 00 - T L
@ -02- | —¥—NiTi1000 / 2 me
o b
S 1 e S e =
0,3 v w 24 —
; / 0.2 v, /Vv S A A A A A4
04l v vy—vYY vy
R A oa B
054 Vv
T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 3 10 20 20
Tempo (dias) Tempo (dias)

Figura 6 — Medidas de potencial de circuito aberto (médio) em funcéo do tempo de exposicao
nas solucdes da Tabela 3 (A) pH = 3,0; (B) pH =5,0.

Verifica-se na Figura 6B que, em pH 5,0, as ligas Ni-Ti em solucbes de saliva
contendo F apresentaram potenciais de circuito aberto menores que as ligas Cr-Ni nas
mesmas condicBes, 0 que caracteriza uma menor resisténcia a corrosao das ligas Ni-Ti nas
condicdes estudadas. Este comportamento concorda com o que foi observado em pH 3,0,
embora ndo haja tanta diferenca entre os resultados obtidos para a liga Ni-Ti em meio
contendo 100 ppm de F (solucdo 3) e as amostras de Cr-Ni (100 e 1000 ppm F), as quais
apresentaram valores proximos de potenciais de circuito aberto, praticamente ao longo de
todo o ensaio. Esses resultados indicam que o teor de ions fluoreto em solugdo parece ndo
influenciar significativamente na corrosdo dessas ligas, o que foi corroborado pelos iguais
valores de teor de Ni ** (0,8 ppm) encontrados nessas condicdes ao fim do ensaio.

Apos 30 dias de exposicdo, as amostras foram analisadas por microscopia eletronica
de varredura. A Figura 7 apresenta estes resultados para as condigdes mais criticas (pH = 3,0
e 1000 ppm de F’). Observa-se que o ataque as superficies dos fios de Cr-Ni (Figura 7A) foi
menos intenso que para os fios de Ni-Ti (Figura 7B), confirmando o que foi anteriormente
proposto quanto & degradacdo da camada passiva que recobre o fio de Ni-Ti. Os teores te Ni**
nas solucgdes de onde estes fios foram retirados foram 3,58 ppm e 468 ppm, para fios de Cr-Ni
e Ni-Ti, respectivamente.

-10 -
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Zum EHT =20.00 kv Signal A = SE1
| WD=11.0mm Mag= 10.00 K X

me EHT =20.00 kV Signal A = SE1

Date :29 Jan 2010 ( Mag= 10.00K X

PhotoNo.=242  Time :11:50:32 “d | WD=11.0mm

Figura 7— Morfologia das superficies de (A) Cr-Ni e (B) Ni-Ti ap6s 30 dias de exposi¢do na
solucdo 2 da Tabela 3.

Date 28 Jan 2010 ( \
PhotoNo.=234  Time :11:21:14 “d

As curvas de polarizacdo dos fios de Ni-Ti, nas solu¢des da Tabela 3, sdo apresentadas na
Figura 8.

15

—— pH3 1000ppm
—— pH3 100ppm
1.04 |—— pH5 100ppm
— pH5 1000ppm

0.5

0.04

E(VECS)

-0.54

-1.04

-15 T T T T T T T T
1E-5 1E-4 1E-3 001 01 1 10 100

I(A/m?)

Figura 8 — Curvas de polarizacdo dos fios de Ni-Ti imersos nas solucGes da Tabela 3.

Embora os valores dos potenciais de circuito aberto estejam proximos entre si para a
maioria das curvas, E., para o fio submetido a polarizagdo na solucdo 2 (pH = 3,0 e 1000 ppm
de F) apresenta-se mais negativo que os demais, confirmando o fato desta ser a condi¢do
mais critica estudada. O valor do pH e a concentracdo de F influenciam diretamente nos
valores de densidade de corrente de corrosdo, que aumentam na seguinte ordem
(correspondendo a Tabela 3): Sol. 3 < Sol 4 < Sol 1 < Sol. 2. Estes resultados corroboram o
que foi evidenciado para as medidas de Ec, mostrando que o efeito sinérgico entre pH e
concentracdo de F é fundamental para que a corrosdo de fios de Ni-Ti. Este fato também
concorda com os resultados apresentados para titdnio macico, bem como com resultados
estatisticos obtidos anteriormente por este grupo de pesquisa (6).

Conclusodes

Biomateriais a base de titanio e suas ligas foram estudados quanto a sua resisténcia a
corrosdo em meios bucais simulados. O processo de corrosdo em barras de titdnio macico foi
intensificado em meios acidos, contendo elevados valores de F. Quando tais materiais foram
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soldados e submetidos a esforgcos mecanicos em meios corrosivos como estes aqui citados,
houve um desgaste mais acentuado ainda, resultando na fratura prematura do material.

Ligas de Ni-Ti, usadas em fios ortoddnticos, também séo afetadas pelos meios acidos
fluoretados, havendo o rompimento da camada passiva protetora, permitindo a corrosdo do
material.

E valido ressaltar também que a combinacéo entre pH e concentracdo de fons F™ no
meio é fator fundamental para a intensidade do ataque corrosivo. Assim, corrosdo mais
acentuada do titanio e de suas ligas foi verificada em condi¢cGes mais acidas (pH < 3) e
concentragdes de F~ da ordem de 1000 ppm.
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