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A perda do selamento da juncéo de reabilitacdes com implantes dentarios como
consequéncia de micromovimentos, destorque e desaparafusamento permite a
ocorréncia de corrosdo e tribocorrosdo na regido. O presente trabalho avaliou a
resisténcia a corrosdo, corrosdo por crévice, corrosdo galvanica e tribocorrosao das
ligas utilizadas nessas reabilitacées, em meios com saliva e com fluoreto. O trabalho
também avaliou a reducdo do pH e as intera¢des galvanicas entre as ligas, quanto a
corrosao e tribocorrosdo. Os resultados mostraram que as ligas de titdnio foram mais
resistentes a corrosdo que as ligas fundidas em saliva. Em meios fluoretados, a
resisténcia a corrosdo das ligas de titdnio foi comprometida pelo aumento da
concentracao de fluoreto e reducéo do pH, com dissolucéo ativa, exceto para 227 ppm
F- pH 5,5. A interacdo galvanica ndo foi detectada em saliva, mas ocorreu em meio
fluoretado, nas avaliacBes de resisténcia a corrosdo e de tribocorrosdo. A interacédo
galvanica melhorou o comportamento das ligas de titanio, reduzindo os efeitos deletérios
para a reabilitacdo e tecido adjacente, devido a manutencdo das ligas de titdnio no
estado passivo quando acoplada a liga fundida em meio fluoretado, mesmo sobre
deslizamento, com reducéo das taxas de desgaste das ligas de titdnio em tribocorroséo.
O aumento do carregamento aumentou a taxa de desgaste para as ligas de titdnio, mas
nao para liga fundida. O efeito da reducéo do pH na tribocorrosdo ocorreu apenas
guando do aumento do carregamento. A liga fundida apresentou melhor resisténcia a

tribocorroséo que as ligas de titanio.
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The loss of joint sealing on rehabilitation with dental implants, as a consequence
of micromovements, detorque and screw loss allows the occurrence of corrosion and
tribocorrosion in the joint. The present work evaluated the corrosion resistance, crevice
corrosion, galvanic corrosion and tribocorrosion of the alloys employed on these
rehabilitations, in saliva and fluoride environments. The work also evaluated the pH
decrease and galvanic interactions between the alloys, on corrosion and on
tribocorrosion assessments. The results showed that the titanium alloys were more
resistant to corrosion than the casting alloys in saliva. In fluoridated solutions, the
corrosion resistance of titanium alloys was compromised by the increase on fluoride
concentration and pH decrease, with active dissolution, except for 227 ppm F pH 5,5.
Galvanic interaction was not detected in saliva, but it was present in fluoride, both in
corrosion resistance and tribocorrosion assessments. The Galvanic interaction improved
the behavior of the titanium alloys, reducing the deleterious effects for the rehabilitation
and surrounding tissue, due to the maintenance of the titanium alloys on passive state
when coupled with casting alloy in fluoridated solution, even under sliding, with decrease
of wear rate of titanium alloys in tribocorrosion. The increase of imposed loading, lead to
an increase of wear rate for titanium alloys, but casting alloy was no affected. The effect
of pH decrease on tribocorrosion assessments was detected only for the increased of
imposed loading. The casting alloy presented a better tribocorrosion resistance than the

titanium alloys.

vii



SUMARIO

R 11 o o [ o= T PR SOPPRRRR 1
R S (oA IST- Lo o Lo I (=T = (1 - TR 3
2.1 Historia da Implantodontia @€ OSSE0INtEGraGao ...........ueveeiiireeeeiiiieeeesiieeeeesieeeeens 3
2.2 Caracteristicas do Sistema de Implantes Dentarios ..........cccccevvveeeeiniieeeenniiieeeene 4
2.3 Falhas do Sistema de Implantes DeNtarios .......c...cccocecuiiieiieeeei e 7
2.4 Ligas empregadas em reabilitagdes com implantes dentarios.............cccceeeuenne 16
2.5 Saliva e colonizagao bacCteriana...........ccoviiiiiieiie e 21
2.6 COITOSA0 daS lIJAS PASSIVAS. .....eeiiiiiiiiieiiiiie ettt 25
2.6.1 COrrOSAO POF CrVICE ...evieeeiiieeciitieet e e e e s eeette e e e e e e e s re e e e e e e s s eentaaeaeeaaeeeaans 29
2.6.2 COITOSE0 QAIVANICA ......eveieiiiiii et 32
2.6.3 Corrosao por atrito /TriDOCOITOSAOD .........cccuvviiieeeee e 35
SLODJEUIVOS ...ttt e e e e e 52
70 R @ o] 1= 1170 I e = - | SRR 52
3.2 ODbjetiVOS €SPECITICOS ...uiiiiiiiiiie et e e 52
A MALENAIS € MELOUOS .....ceeeiiiiiiie ettt e e e et e e e st e e s snbb e e e s nnbaeeeeans 53
AL SOIUGDES ...ttt ettt e e s 53
4.2.Ligas € Preparo das @MOSIIAS ......ccoiuuriieiiiiiieeiiieeeessiieee e s sireeessibee e e s sneeeeessnreeas 54
4.3.Avaliacao de ReSIStENCIA & COMOSAD ......ccvvvreeiiiiireeeiiiieeeesiieee e et e e e sneeeeeannneeeas 58
O Tt I O U [ V7= W (=T [0 ) SR 59
4.3.2 Potencial de Circuito aberto (OCP) .....covvvivivieieieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 60
4.3.3.Polarizacdes catodica € anOiCa ...........cueeiueriiiieiiiie e 60
4.3.4.Ensaios de imersao para liberacdo de ions flior...........cccoeveiiineeiiiieeeene 60
4.4 Avaliacao de resisténcia & COrroSA0 POI CrEVICE.......cuuveeeiiiiieeeeiiiree e riieee e 60
4.5 Avaliacao de CorroS80 GalVANICA ........cceeiuiiiee e 61
4.6 AvaliaGao de TrDOCOIMOSAO........uuiiiiiiiiee ittt 62
4. 7ANAIISE ESTAtISTICA ....vvveeeiiiiiie ettt e e e nneeeas 64
4.8 Caracterizag8o de SUPETTICIE ......ciiuuii i 65
O I R S (=T =T LYoo ] o] (o= WU 65
4.8.2 Microscopia a laser CONfOCal .............oooiiiiiiiiiiiiic e 65
4.8.3 Microscopia eletrénico de varredura (MEV) e Espectroscopia de energia
ISPEISIVA (EDS) ...eiiiiiiiiie ettt e e e 66
4.8.4 Difrac80 de RaIOS —X (DRX) ..coiiiiiiiiiieiee et 66
4. 8.5 ICP-MS . e 67
N Y/ [Tod (o o [N (=2 VR PRRRPPR 67
5. RESUNAAOS € DISCUSSAD ... .ciiiieeiiiieiiiiiiiiee e et esiciiietee e e e e s s ssatraaeaeaeesesassnsnraaeraeaeessnnnnneees 68
5.1. RESIStENCIA @ COMOSA0 ....eeiiiiriiieiiiiieeeeiiieeeeasiieeeeessteeeessteeeeessnnbeeeessseeeeeannneeeas 68



LT N RS- 1 [\ W (] o3 = TR 68

5.1.2. SOIUGBES COM FIUOIELO ..ottt e e 88
5.2.Avaliacéo de Resisténcia & CorroS80 por CréVviCe..........occveverriieeeeiniineeee i 106
5.2.1. Saliva ArIfICIAl.......cccoiieiee e 106

5.3 Avaliag@o de CorroSa0 GalVANICa ..........ccuveieiiiiiiieiiiiiee e 113
5.3.1 SoluUGBES COM FIUOIELO ...t e e 113

5.4. AvaliaGao de TriDOCOIMOSEOD . .....ccciiuiiiieiiiiiee et 127
5.4.1 AQUA dESHIAAA € AT .......coviviieeeee ettt 136
5.4.2 Saliva ArtifiCIal..........vveiiiiee e 143
5.4.3 SOIUGE0 COM FIUOIEIO ...t e et e e e e e 171
5.4.4 Avaliagéo de efeitos de parafuncdo e sobrecarga..........ccccceeiviieveiiiineeeenns 202
5.4.5 Efeito dos meios € ligas........cccvvvvvvvviiiiiii e 232

B CONCIUSDES ...ttt ettt e et e e e bt e e s et e e e e e e e e e e nnbeeeeeans 234
7 RETEIENCIAS. ...ttt 236



1. Introducao

A reabilitagdo com sistemas de implantes dentérios € de grande importancia e
utilizacdo na area odontoldgica. A escolha deste tipo de reabilitacdo se deve por
restabelecem grande parte da funcdo mastigatoria exercida por um dente natural,
restabelecendo a estética e funcdo oral de maneira fixa sem comprometimento dos
dentes vizinhos. O sucesso do sistema depende da osseointegracédo do implante, e a
longo prazo do assentamento adequado e preciso na regido de junta formada entre as
pecas do sistema. A manutengao deste assentamento é garantida pelo torque adequado
do parafuso passante.

Nos dentes naturais o ligamento periodontal atua como um mecanismo resiliente
para dissipagéo das cargas mastigatorias. Nas reabilitagbes com implantes a auséncia
desse mecanismo resiliente leva a distribuicdo das tensdes de cargas mastigatorias,
oclusais, e em alguns casos parafuncionais, ao longo do implante e do tecido
circundante, podendo gerar micromovimentos nas interfaces. De uma maneira geral, o
sistema de reabiltacdo com implantes dentarios pode ser submetido a
micromovimentos entre as superficies de contato de seus componentes, mais
especificamente na area de conexao da articulacdo. Uma fixacao inadequada devido ao
encaixe impreciso ou as perdas de torque dos parafusos pode resultar em aparecimento
de espacamento (microgap) na junta, permitindo micromovimentos relativos dos
componentes. A funcdo mastigatoria, bem como as cargas parafuncionais, podem
ampliar os micromovimentos, levando ao afrouxamento do parafuso, com consequente
aumento do microgap. O microgap permite a infiltracdo de fluido oral, o desgaste entre
as superficies da articulacéo de reabilitacdo de implantes dentérios, e a penetracdo de
fragmentos no interior da area de conexao.

O fluido oral contém substancias corrosivas como acidos, cloretos e fluoretos.
Esses microgaps também formam areas retentoras para colonizacéo bacteriana, cujos
metabdlitos e resposta inflamatéria podem diminuir o pH local.

A resisténcia a corrosdo dessas ligas € importante para a manutencao das
reabilitacdes de implantes dentarios. O conjunto de corrosdo e desgaste agindo em
sinergismo é conhecido como tribocorrosdo, e pode ocorrer entre 0s componentes das
reabilitacdes de implantes dentérios. Esse processo pode degradar a reabilitacao,
levando a uma fratura do componente protético ou parafuso, bem como do implante,
limitando o sucesso da reabilitacdo. Outro aspecto pertinente ao sucesso da reabilitacao
€ a possivel ocorréncia de corrosdo galvanica quando ligas diferentes sdo usadas no

implante ou parafuso estd em contato com outras ligas no componente protético. O uso



de ligas de titanio no meio oral, em contato com outras ligas ao mesmo meio, pode gerar
efeitos galvanicos em associagédo com acido, cloreto e fluoreto, causando um aumento
significativo na tribocorrosao. Além disso, uma corrente eletroquimica pode fluir através
das conexfes do sistema de implantes dentarios e alcancar o tecido perimplantar,
levando a reabsorcéo 6ssea, dor e perda da reabilitacao.

Sendo assim, a regido da juncao é de grande influéncia para a sobrevivéncia e
0 sucesso a longo prazo do sistema, sendo responsavel pela maior parte das falhas
tardias, atualmente encontradas na clinica. O presente trabalho tem como objetivo
avaliar e em entender a ocorréncia destes fenbmenos que desencadeiam uma

sequéncia de processos que podem culminar em falha do sistema.



2. Revisao de Literatura

2.1 Histéria da Implantodontia e Osseointegracao

A reabilitag@o de dentes perdidos retrocede em 2000 anos, 0s egipcios aderiam
proteses com fios de ouro aos dentes remanescentes e 0s incas usavam conchas como
reposicao dentaria. A partir de 1809, ha relatos do uso de ouro para substituicdo de
raizes, assim como de dentes revestidos de platina e chumbo em 1887. Em 1909,
Lambotte fabricou implantes em diversos materiais, aluminio, prata, latdo, magnésio,
ouro, sem sucesso permanente. Em 1938, Strock teve 15 anos de sucesso com implante
de CoCrMo como incisivo [1].

Em 1952, Per-Ingvar Branemark utilizou cameras opticas revestidas de titanio
com forma de parafuso em tibias de coelho para estudo de processos de cura na
circulacdo sanguinea. Ao final das avaliacdes percebeu a adesao do titdnio com 0 0sso
e medula, inviabilizando a remog&o das cameras, descobrindo a osseointegracdo. A
partir desta observacdo, Branemark passou a desenvolver cilindros de titdnio como
ancoragem de proteses dentarias, inicialmente testado em coelhos e cées,
posteriormente em humanos em 1960. Somente em 1982, Branemark obteve
reconhecimento em conferéncia em Toronto intitulada “Osseointegracdo na clinica
odontolégica”. Em 1988, os implantes dentais foram reconhecidos como procedimento
de restauragdo com necessidade de méao-de-obra especializada, criando o curso de
Implantodontia [1-4].

O termo osseointegracdo, criado por Branemark, se refere ao contato
microscopico entre implante e 0sso, sem que haja mobilidade, resultando clinicamente
em uma fixagao rigida [1,2,5,6]. O processo de cicatrizacdo e remodelacao 6ssea ocorre
entre 3 a 4 semanas apo6s a instalacao, seguido de remodelacdo 6ssea em 6 a 8
semanas e formacgdo de um o0sso jovem [7]. O tempo para osseointegracao definido por
Branemark foi de 3 a 6 meses, sendo a variacdo em funcao do potencial de reparo da
regido ossea.

O uso de reabilitagbes com implantes dentarios estd associado a substituicdo
dos dentes naturais perdidos por doencas, acidentes, por a¢do da idade, ou até mesmo
por auséncia congénita (agenesia). Dentre os possiveis tratamentos de reabilitacdo
dentaria, os tratamentos com implantes dentarios apresentam a mais alta taxa de

sucesso, cerca de 98% [8-12].



2.2 Caracteristicas do Sistema de Implantes Dentarios

O implante dental é um implante enddsteo com formato similar a uma raiz
dentaria natural, formato cilindrico, confeccionado por diversos fabricantes. Os diversos
sistemas de implantes disponiveis possuem variadas combinacdes de formato,
plataformas (tipos de conexao), didametros, comprimentos e tratamentos de superficie.
A conexao entre implante e prétese é estabelecida por conexdes protéticas conhecidas
como abutment (componente protético). O abutment suporta a protese e a conecta com
a estrutura do implante através de um parafuso (parafuso interno, parafuso passante ou
parafuso do abutment), que sob torque recomendado conserva estas estruturas em
contato intimo, com suas interfaces em compressdo, promovendo a manutencao da
juncao fechada. Os abutments possuem varia¢cdes de modelo e plataforma compativeis

com os implantes disponiveis (Figura 1).

Figura 1: Representacgédo do sistema de implante dentario. (1) parafuso passante ou parafuso do
abutment, (2) coroa protética sobre implante, (3) abutment, (4) implante dentario, (A) coroa
ceramica, (B) copping (casquete interno da coroa), pode ser de material metélico ou ceramico,
(C) abutment com parafuso, (D) implante. Figura adaptada de KAYABASI et al. [13].

Na porcdo cervical do implante, encontra-se a plataforma de encaixe para
retencao da protese, que pode se apresentar em diferentes tipos de conexao. Dentre as
plataformas de encaixe do implante destacam-se: hexagono externo, hexagono interno
e plataforma switching ou cone morse (Figura 2). A existéncia de diversos tipos de
conexdes, portanto, diversos modelos de implantes de um mesmo fabricante, e
inimeros fabricantes nacionais e estrangeiros, torna a escolha de aplica¢do de implante

ampla.
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Figura 2: Plataformas de encaixe: (H.E.) hexadgono externo, (H.l.) hexagono interno, (C.M.)

cone morse. Figura adaptada de PIMENTEL et al. [14].

O implante com plataforma de hexagono externo € conhecido como implante de
plataforma regular ou Branemark, por ter sido o primeiro tipo de encaixe proposto por
Branemark, e também foi utilizado nos estudos de ADELL et al. [5]. O implante
Branemark apresenta encaixe externo na plataforma em formato de hexagono que pode
agir como sistema antirrotacional para a fixagdo do abutment. Entretanto, diante de
alguns problemas do hexagono externo, como deformacéo do hexdgono de encaixe ou
desgaste do mesmo, quando submetido a forcas laterais, foi criada a plataforma de
hexéagono interno.

O hexagono interno apresenta dispositivo antirrotacional na regiao interna do
implante, proporcionando um aumento da estabilidade mecanica e aumento da
resisténcia da conexdo. As forgas intraorais passariam, portanto, a ser distribuidas mais
profundamente ao longo do implante.

Posteriormente, foi criado o sistema cone morse ou plataforma switching, com a
proposi¢do de que o componente em forma de cone se encaixe na regido interna do
implante de forma a garantir a auséncia de espaco (microgap) entre abutment/implante,
impedindo a infiltragéo por saliva e colonizagdo bacteriana. A conexao cone morse
devido ao seu formato cbnico seria mais eficiente na dissipacdo das cargas exercidas
nas proteses e consequentemente no 0sso de suporte [4,10,14-17]. No entanto, alguns
autores [4,10] tém demonstrado que mesmo o sistema de plataforma switching pode ser
passivel de infiltracdo bacteriana, demonstrando que a ocorréncia desta ndo depende
somente do modelo de encaixe da plataforma.

O abutment ndo é macico, apresenta orificio central denominado chaminé, onde
se situa o0 parafuso passante (Figura 3). Os diversos sistemas de reabilitacdo com
implantes dispdem de diversos tipos de componente. Os componentes podem ser pré-
fabricados, usinados, calcindveis para posterior fundicdo (Figura 4), ou ainda

confeccionados com auxilio de sistema de desenho assistido por computador e



usinagem assistida por computador - CAD/CAM (computer aided design/computer aided
manufacturing) (Figura 5).

Figura 3: Coroas metalocerdmicas sobre implantes, setas indicando regido de acesso ao
parafuso do abutment, chamada de chaminé. Figura adaptada de CARDOSO [18].

Figura 4: Exemplos de abutments: 1 a 4 e 7 a 11, abutments pré-fabricados, 5 e 6 abutments

calcinaveis, e 12 abutment provisério para usinagem. Figura adaptada [19].

Figura 5: Abutments usinados por sistema CAD/CAM. Em A, abutment ceramico, em B, estrutura
para ponte fixa sobre implantes usinada em titanio, em C sequéncia de confec¢cdo de abutment

de titanio usinado. Figura adaptada [19].



2.3 Falhas do Sistema de Implantes Dentarios

O implante, o abutment, parafuso passante e as priteses coronarias S&o
componentes de um sistema de reabilitagdo com implantes dentarios. A coroa €
assentada sobre o abutment. A conexdo entre abutment e implante consiste em um
sistema de encaixe macho-fémea, preso por um parafuso passante. O longo sucesso
da reabilitacdo com implante dentario depende da osseointegracdo adequada e do
ajuste preciso e estavel da junta formada entre a coroa e o implante. O aperto do
parafuso suporta o encaixe preciso e, somado a manutengdo do assentamento da junta,
sdo requisitos bésicos para o sucesso da reabilitacao [20-22].

As falhas mecéanicas das reabilitacgdes com implantes dentarios estédo
associadas principalmente a regido da junta da reabilitacdo, formada pela interface de
acoplamento entre componente/protese e implante. Dentre as causas de falhas
destacam-se: distor¢cdes/desajustes na interface de assentamento (misfit), destorque,
desaparafusamento, micromovimentos, presenca de espago entre as superficies de
assentamento (microgap) e perda do selamento da juncdo com microinfiltracéo de saliva
e bactérias. As falhas permitem a ocorréncia de colonizagdo bacteriana, desgaste,
fadiga e processos de corrosdo como corrosdo por crévice, corrosdo galvanica,
tribocorroséo e corroséo sob fadiga. Dentre as falhas destacam-se a fratura do parafuso
passante, a fratura do componente e a fratura do implante. Muitas vezes 0s processos
atuam de forma simultanea e sinérgica [10,12,16,17,23-35]. As causas, mecanismos e

falhas estdo apresentadas na Figura 6, com suas respectivas correlacoes.

Juncao Carga mastigatoria
Desaparafusamento Destorque
_ Inflamacgao
Micromovimento Microgap
Reabsorgao
Infiltragao ossea
Falha da

Corrosao/Tribocorrosao reabilitacao

Figura 6: Correlagdo entre as causas, mecanismos e possiveis falhas que afetam a estabilidade

da juncéo das reabilitagdes com implantes dentérios.



GRANJEIRO & SOARES [6] apresentam dados de complicacdes tardias,
descritos na Tabela 1, onde nota-se que a complicagdo mecéanica de maior incidéncia
esta relacionada ao desaparafusamento do parafuso passante, sendo a presenca de

inflamacé&o perimplantar a complicagdo biolégica de maior incidéncia.

Tabela 1: Taxas de complicacdes em sistemas de reabilitacio com implantes dentarios
encontradas na literatura. Tabela adaptada de GRANJEIRO & SOARES [6].

Complicagdes e sobrevida de sistemas de implantes com coroas unitarias
ida |Implante 96,80%
taxa,sob.re\nda p ; 95,2 % - 5 anos
apos cinco i Metaloceramica 95,40%
Protese - 86,7%-10 anos
anos Ceramica 91,20%
complicacdes leses perimplantares 9,70% 8,60%
biologicas perda 6ssea > 2mm 6,30%
inicidencia acumulada por soltura do 12.70% 5.60%
parafuso do abutment
complicacdes descimentagéo 5,50% 5,70%
mecanicas |fratura da ceramica ou parte protese 4,50% 11,90%
fratura do abutment ou parafuso 0,35% 1,50%
fratura do implante 0,14% 0,50%

Outros autores também citam o desaparafusamento como a falha mais
comumente verificada, com incidéncia 2 a 45 % dos casos de complicacdes reportadas
[8,9,25,32,33]. A percepcao de desaparafusamento em estagio inicial pode ser resolvida
com novo aperto do parafuso para o torque recomendado, precedido de assepsia da
regido da juncgédo e do parafuso passante. A limpeza é importante devido & possibilidade
de infiltracdo bacteriana. Dessa forma, a regido pode estar contaminada por saliva,
bactérias e particulas que permanecerdo no local caso seja realizado apenas o aperto
a partir do ponto de destorque encontrado. Ainda assim, o sistema pode estar sujeito a
desapertos e apertos sucessivos, que quando ciclico pode levar a fratura, como
mencionado por AL RAEFEE et al [36] ap6s 20 ciclos de reaperto. O
desaparafusamento, sem o devido tratamento promove a distribuicdo anormal de tenséo
de maneira ciclica com o carregamento de mastigacéo e ocluséo, pode levar a fratura
do e até falha da osseointegracédo do implante.

A literatura apresenta estudos relacionados ao efeito de apertos sucessivos. AL
RAFEE et al.[36] avaliaram os efeitos dos ciclos de apertos e infiltrag&o salivar utilizando
parafusos de ouro, onde observaram que a saliva ndo influenciou a resisténcia a fratura
nos ciclos de reaperto pelo uso desta material. Os parafusos suportaram em média 20
ciclos de reaperto antes da fratura. AL RAFEE et al. [36], BYRNE et al. [37] e ELIAS et
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al. [38] observaram a reducdo do torque com o aumento do numero de ciclos de
aperto/desaperto.

O desaparafusamento pode ter origem em outros mecanismos como: torque
inapropriado, desajuste no assentamento das partes na regido de juncéo, presenca de
espacamento na junta da reabilitacdo, micromovimentos e sobrecarga oclusal ou
mastigatéria. O uso do torque recomendado pelo sistema em conjunto com o
assentamento correto da juncdo reduz a probabilidade de ocorréncia de
desaparafusamento, colaborando para o sucesso da reabilitagdo [10,11,33,39-41]. O
valor de torque para aperto do parafuso passante situa-se na faixa de 15 a 32 N.cm
[42,43]. A perda de torque (destorque) no parafuso a partir de um nivel critico pode
comprometer a estabilidade do sistema, favorecendo o aumento do fit (espaco de
encaixe) e aparecimento do microgap, levando a falha. Este processo pode acontecer
em 2 estagios, onde inicialmente cargas mastigatorias atuam como for¢ca externa sobre
0 parafuso passante que prende a juncao, levando ao deslizamento das roscas. E em
segundo tempo, a continuacdo do processo inicial leva a perda de carga por
desaparafusamento a um nivel critico, levando a perda da jun¢do previamente planejada
[10,11,27,28,31,33,43,44].

Na regido de junta da reabilitacdo, ha a necessidade de que o assentamento
ocorra de forma passiva, ou seja sem gerar tens@es durante o encaixe, viabilizando o
contato intimo das superficies de assentamento com o aperto adequado promovendo
fechamento da juncdo, em compresséo e estabilidade, resistindo as forcas externas.
Essa passividade é possivel pela presen¢a de uma certa folga entre essas interfaces,
denominada fit. Esse espaco, fit, possui uma tolerancia de estabilidade, acima da qual
podem ocorrer micromovimentos gerando instabilidade. Por exemplo, em conexdes de
hexagono externo, a toleréncia entre as paredes internas do hexagono interno do
componente assentada sobre as paredes externas do hexagono externo do implante,
deve se situar na faixa entre 0.005 mm e 0.015 mm. A passividade ideal permite uma
rotacdo maxima de 5 graus do sistema antirrotacional [33,41].

O fit em tamanho adequado pode prevenir complicacdbes como
desaparafusamento, destorque, formacdo de microgap, fratura e falhas dos
componentes durante o carregamento da reabilitagdo com implante dentario, quando
em funcdo, ou seja, sob atuacdo de forcas mastigatérias e oclusais [33,41,45]. Quando
acima da tolerancia, viabiliza o desaperto do parafuso passante. Quando em valores
abaixo, pode resultar em ndo encaixe, ma adaptacédo e desalinhamento da conexao
implante-protese, levando as falhas associadas ao parafuso passante, podendo
ocasionar deformacgdo plastica e fratura do parafuso, e deformacdo das conexdes

[33,41]. O fit é essencial para o equilibrio mecéanico e bioloégico, além da reducéo da
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tenséo exercida sobre o componente e parafuso passante e distribuicdo da tensdo por
0sso de suporte [27,28,31,39,43]. A Figura 7 € uma representacao do espaco passivo e

da folga de movimento do sistema antirrotacional.

Figura 7: Representagdo esquematica do espaco passivo entre as interfaces do hexagono
interno do componente, e hexagono externo do implante, com o limite de 5 graus de rotagdo. O
espaco correspondente a passividade esta representada na figura em azul. Em (A) abutment,
(B) espaco entre abutment e implante que permite a passividade entre as pecgas, (C) hexagono

externo do implante, (D) implante. Figura adaptada de KIM et al. [46].

Além da auséncia de adaptacdo passiva, 0 encaixe errado do sistema macho-
fémea das conexdes ou uso de sistemas de diferentes fabricantes e superficies
irregulares podem originar o chamado misfit, desajuste de assentamento entre as pecas
da juncdo, também chamado de desajuste marginal protético [10,25,30,31,33,43,47],
como na Figura 8. O misfit pode resultar em deslocamento mais rapido das interfaces
da juncdo com a acdo da carga mastigatoria, levando a desaparafusamento e
aparecimento de microgap de forma prematura [12,45]. ALVES et al. [12] citam existir
uma relagdo direta entre misfit e desaparafusamento.

O processo de fundicdo empregado nos abutments calcinaveis pode gerar
desajuste, uma vez que este processo pode gerar distorcbes na interface de
assentamento [10,33]. O uso de componentes assentados sobre implantes de
fabricantes diferentes pode nado apresentar compatibilidade, gerando desajuste

marginal, como na Figura 9.

10



5mm ' ’ 30 um

Figura 8: Espaco formado por desadaptacdo marginal. Em (A) (1) abutment fundido, (2) interface
entre abutment e implante e (3) implante. Em (B) imagem aumentada da regido (2), (1) abutment,
(2) espaco devido a desadaptacéo e (3) implante. Figura adaptada de FERNANDEZ et al. [33].

Figura 9: Desadaptacgdo promovida pelo uso de componentes de sistemas de implantes
diferentes. Figura adaptada de CUNHA [48].

Segundo NASCIMENTO & ALBUQUERQUE [4] e FARRONATO et al. [10], o
abutment pré-fabricado, em sua grande maioria, resulta em superficies mais regulares
e adaptac6es marginais mais precisas que o calcinavel (fundido). KIM & SHIN [31] citam
ainda o uso de abutment confeccionado por CAD/CAM, que tem como vantagem
contorno anatémico ideal garantindo um perfil de emergéncia para o tecido, assim como
o abutment fundido, porém com melhor acabamento e menos irregularidades. A
principal desvantagem do abutment confeccionado por CAD/CAM é seu custo
comparado ao abutment calcinavel fundido e ao pré-fabricado. A desvantagem do
abutment pré-fabricado é a padronizagédo, ndo permitindo acompanhar as variagcdes
anatdmicas dos diferentes dentes e espagos protéticos. Por serem padronizados, ndo
geram um perfil de emergéncia do tecido perimplantar de forma a garantir estética,
manutenc¢édo do espaco e contorno bioldégico necessario a manutencao do tecido.

O uso de sistema antirrotacional, € outro aspecto que auxilia a estabilidade
[10,27,31,33,43,45]. CIBIRKA et al. [27] utilizaram testes de fadiga com a finalidade de
avaliar a estabilidade da juncdo com plataforma de hexadgono externo. Os autores
observaram que a remocao do sistema antirrotacional, ou seja, substituicdo do encaixe

de hexagono no abutment, por encaixe circular, aumentou significativamente o
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desaparafusamento e a instabilidade do conjunto. Fato este que demonstra a
importancia do uso do sistema antirrotacional na distribuicdo de tenséo, prevencéo de
desaparafusamento e perda de carga do parafuso (destorque), mantendo a estabilidade
do sistema.

Os implantes dentarios estdo sujeitos a micromovimentos entre a interface
implante/osso e entre as interfaces da regido da junta da reabilitacdo como implante /
coroa, implante / abutment, abutment / coroa [12,35,42,49-54]. Apés a reabilitagdo com
torque e assentamento adequado, a jungdo encontra-se em contato compressivo e
estavel das interfaces. Entretanto, as cargas oclusais geradas durante a mastigacao,
bem como as cargas geradas nos contatos que ocorrem durante a fala sdo transferidas
ao implante e seu abutment. Essas forcas geram vibragbes entre as pecgas,
transformadas em movimentos relativos entre as pe¢as. Os micromovimentos também
geram atrito entre as pecas (Figura 10), com deslizamento das interfaces, que a partir
de certos limites podem causar danos. Como consequéncia destes micromovimentos,
a vibracdo ocasionada proporciona a perda de torque do parafuso a medida que ocorre

aplicacao de cargas.

carga

axial /

5 carga obliqua

Implant

!

mlcro-ga D

=micromovimento
cargas

mastigatoria

e de oclusao

Figura 10: Representacdo esquematica de distribuicdo de cargas mastigatdrias e regides de

micromovimentos. Figura adaptada de CRUZ et al. [51].

O micromovimento relativo entre as pecas gerado pela carga exercida sobre um
assentamento falho acelera a perda de torque, gerando desaparafusamento do
parafuso passante. Mesmo em juncbes com assentamento adequado quando
submetidas a cargas excessivas podem estar sujeitas a ocorréncia de micromovimento

entre as pecas. A regido de junta esta propensa a infiltracdo bacteriana e a penetracdo
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de tecido perimplantar, podendo ocorrer a penetragéo de fluidos corporeos, bioprodutos
de bactérias e nutrientes. Os problemas mecénicos no sistema ndo sao dependentes
da ocorréncia de microinfiltracdo, mas esta encontra-se associada a presenca de
problemas mecénicos [4,10,11,25,26,29-31,43,49-51,55-58].

O tipo de conexao de plataforma por estar relacionado a estabilidade posicional
e rotacional da superficie também apresenta relacdo com micromovimento. Sendo
assim, a conexao de hexagono interno pode apresentar menor valor de micromovimento
por ser encaixe mais estavel que a conexao de hexagono externo. Além da estabilidade,
a conexao interna permite uma melhor de distribuicdo das forgas oclusais. Estes fatores
explicam a maior probabilidade de aparecimento de microgap para conexdes de
hexagono externo quando comparados as conexdes de hexagono interno [59].

GRATTON et al. [29] avaliaram a aplicacdo de diferentes torques e a relacéo
destes com micromovimento e ocorréncia de microgap. O torque de aperto inferior exibiu
um pré-carregamento inadequado, gerando valores de micromovimento de 9 a 17um.
O sobre aperto exibiu o menor valor de micromovimento e nao apresentou
comprometimento do sistema. Os valores de micromovimento encontrado pelos autores
nos apertos de 32 N.cm e 16 N.cm foram 9 ume 17 um respectivamente, valores
estes que permitem a infiltracdo de bactérias e colonizag¢édo da regido, juntamente com
o fator mecéanico do desaparafusamento. SILVA-NETO et al. [56] e GROSS et al. [60]
também avaliaram a correlacdo do torque de aperto com a microinfiltracéo. Os autores
também encontraram menor infiltragdo quanto maior o torque de aperto. GROSS et al.
[60] avaliaram torques de 10 N.cm, 20 N.cm e 32 N.cm, sendo que para este Ultimo ndo
detectou presenca de infiltracdo bacteriana. LIU & WANG [61] e MOMBELLI et al. [64]
citam a ocorréncia de micromovimento em magnitude 1,52 a 94 ym para sistemas
antirrotacionais e em relacao direta com o torque aplicado.

As falhas originadas pelo micromovimento se devem principalmente ao fato de
gue os implantes dentais ndo possuem capacidade de absorver o micromovimento
gerado a partir das cargas mastigatérias, diferentemente dos dentes naturais, cujo
ligamento periodontal absorve a carga. O ligamento periodontal permite um
micromovimento natural de 0,2 mm, de forma que o dente move quando empregada
forca oclusal e retorna a sua posi¢cédo quando a forga cessa. O ideal seria que o implante
possuisse a mesma capacidade, mas a auséncia de ligamento periodontal, ndo permite
a existéncia de um sistema de amortecimento de impacto, e com isso as cargas oclusais
ou parafuncionais podem gerar instabilidade nas pecas da reabilitacdo, ocasionando
micromovimento entre elas [8,26,42,45,51]. Ainda que com o fit_adequado, a aplicacdo

ciclica de cargas pode levar ao aumento deste espaco [12,61].
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A aplicacdo de carga externas foi avaliada por JORN et al. [44]. A regido com
maior concentragcdo de tenséo foi a regido de assentamento do parafuso passante no
abutment até a regido do bordo superior do hexagono de encaixe oposta a aplicacdo da
carga. Na parte do implante, a regi&o de maior concentragdo de tenséo foi a regido do
pescoco, onde as paredes do implante suportam o movimento de flexao exercida pela
componente horizontal de forca (atua sobre o sistema antirrotacional). Quando
aplicadas cargas obliquas, estas acentuam a tensdo distribuida de forma inadequada,
podendo exceder o limite de resisténcia do material, levando a deformacéo plastica da
regido de pescogo e do assentamento do implante [12,38].

O carregamento mecanico, além de ocorrer devido as cargas oclusais durante
0s movimentos mastigatoérios, pode ser resultante de habitos parafuncionais. Os habitos
parafuncionais sdo comportamentos ndo-nutritivos repetitivos de maneira inconsistente
e seu surgimento pode estar relacionado a fontes emocionais (ansiedade, angustia,
inseguranca, frustacdo e estresse) podendo apresentar efeitos deletérios. A gravidade
relacionada ao carregamento promovido por estes tipos de habitos depende da
intensidade e frequéncia. Os principais habitos parafuncionais relacionados ao
carregamento mecéanico sdo apertamento de dentes, bruxismo, hébito de roer unhas e
objetos. Estes carregamentos podem promover efeito de carga deletéria, uma vez que
a componente de forca, em geral, possui, direcdo inadequada para a ocorréncia de
dissipacao de forcas ao longo do eixo do implante. Podem, portanto, apresentar efeito
sinérgico com outros processos de degradagéo.

WANG et al. [8] mencionam que pacientes com bruxismo se encontram no
mesmo grupo de alta perda e falhas em implantes dentarios, cujo indice de perda se
iguala ao de pacientes com doencas periodontais e de perdas 6sseas severas. Os
autores citam que as cargas aplicadas nos movimentos parafuncionais como bruxismo,
sdo elevadas comparadas ao carregamento oclusal usual. Com isso, o 0sso marginal
pode ficar submetido a sobrecarga que leva a sua reabsor¢édo, aumentando o risco de
perda do implante [8,42]. RIBEIRO et al. [16] mencionam que a carga excessiva pode
também ocasionar deformacéo plastica do parafuso (quando a tensdo excede o limite
de escoamento) e da conexdo. CHANG et al. [15] correlacionam o bruxismo como um
dos grandes fatores de risco preconizadores de fratura dos componentes protéticos,
tanto do parafuso passante do abutment, como do abutment. LIN et al. [9] afirmam que
nao ha evidéncias cientificas suficientes na literatura que possam identificar o bruxismo,
e outros habitos parafuncionais, como fatores preponderantes ou dominantes para a
sobrecarga de implantes [51]. Além disso, existem tratamentos como o uso de placas e
guias de oclusdo que podem atenuar a possibilidade de complicagbes provenientes

destes movimentos parafuncionais.
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A presenca de micromovimentos na regido de junta de conexdes biomédicas,
além de promover aparecimento de microgap e atrito, pode favorecer para o
aparecimento de corrosdo por atrito (fretting corrosion), devido a ocorréncia de
vibracdes de pequenas amplitudes entre as superficies. Durante o atrito nestas regides,
parte do deslizamento promovido por este atrito pode ser acomodado na parte da
deformacdo elastica do material, dependendo das propriedades mecanicas do
biomaterial [12,22,42,49,65].

O meio oral considerado um meio com potencial corrosivo devido a compostos
eletroliticos presente na saliva pode colaborar para falha do sistema. O
desaparafusamento e aparecimento de microgap, ou seja, abertura da juncdo do
sistema, podem ocasionar corrosao tanto sob condicdes estaticas, como em condicdes
dindmicas de carregamento.

Concomitante a um processo de corrosdo uniforme, pode haver a presenca de
processos especificos como corrosdo por pite, corrosao por crévice, corrosao por atrito,

corrosdo sob tensao, corrosao galvanica e corrosao por fadiga [21,22].
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2.4 Ligas empregadas em reabilitacbes com implantes dentéarios

As ligas metdlicas mais utilizadas em aplicacdes biomédicas atualmente séo
acos inoxidaveis, ligas NiCr e CoCr, ligas de titanio e titdnio comercialmente puro. A
Tabela 2 mostra as propriedades mecanicas dos materiais metalicos mais utilizados e

do osso cortical.

Tabela 2: Propriedades mecanicas dos materiais metalicos mais utilizados na area biomédica.
Tabela adaptada de HUSSEIN et al. [62]

Modulo de Limite de Limite de Resisténcia a
Material Young Escoamento | Resisténcia Fadiga

E (GPa) (MPa) (MPa) (MPa)
Aco Inox (ex: 304L, 316L) 190 221-1213 586-1351 241-820
Ligas de CoCr 210-253 448-1606 655-1896 207-950
Ti Cp 110 485 760 300
Ti-6Al-4V 116 896-1034 965-1103 620
Osso Cortical 15-30 30-70 70-50 -

A escolha do material para aplicacdo biomédica esta relacionada as
propriedades como adequada resisténcia mecéanica (resisténcia compativel com os
tecidos biolégicos), alta resisténcia a corrosdo, bioadesao, biofuncionalidade
(capacidade de desempenhar apropriadamente a funcdo desejada a partir de suas
propriedades sem gerar reacdes do tipo corpo estranho), biocompatibilidade, baixo
coeficiente de atrito e alta ductilidade. Deve possuir alta dureza e resisténcia ao
desgaste. Essas propriedades sdo importantes para vida (til dos dispositivos
bioimplantados [12,34,62,64-67].

As ligas a base de titanio e o titAnio comercialmente puro (c.p.) apresentam alta
resisténcia a corrosdo associada a presenca de 0xido passivo, alta resisténcia a fadiga,
boa biocompatibilidade, relativo modulo de Young e comportamento ndo-magnético.
Possuem um modulo de elasticidade mais proximo do osso do que outros materiais
alternativos para uso em implantes. Entretanto, apresenta baixa resisténcia ao
desgaste, bem como propriedades tribolégicas deficientes, devido a baixa resisténcia
ao cisalhamento plastico, baixo encruamento e baixa resisténcia mecéanica do filme
Oxido. O titanio e a liga de titanio apresentam baixa resisténcia ao desgaste quando
comparado as ligas metdlicas e ceramicas utilizadas nos componentes [12,20-
22,30,32,42,54,51,52,62,65-84].
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O titAnio pode apresentar dois tipos de estrutura cristalina, uma chamada a (alfa),
sendo hexagonal cubico, e outra chamada 3 (beta) sendo cubica de corpo centrado. A
fase a é estavel na temperatura ambiente. Quando da adi¢do de elementos de liga pode
ocorrer tanto a alteracdo da temperatura em que ocorre a transformacgéo de fase, bem
como a quantidade existente de cada fase. As adi¢cdes tendem a estabilizar uma das
fases ou uma mistura delas. No caso de ligas a, como o titdnio comercialmente puro (Ti
c.p.) a resisténcia mecénica varia de baixa a média, possui boa tenacidade ao entalhe,
boa ductilidade e s&o soldaveis. As ligas a + 3, como a liga Ti6Al4V, sdo também
soldaveis, sdo trataveis termicamente e possuem resisténcia mecéanica variando entre
média e alta [21,65,82,85,86].

YAN [34] e CRUZ et al. [51] descrevem que o filme 6xido de titdnio naturalmente
formado pode ser amorfo ou cristalino. Em maior parte, € constituido de fase amorfa,
mas o rutilo e o anatasio podem aparecer em elevadas temperaturas, sendo ambos com
estrutura tetragonal, e segundo os autores influenciam tanto as propriedades de
corrosdo quanto de biocompatibilidade. MARQUES et al. [71] relatam que a fase
anatasio tem grande contribuicdo na biocompatibilidade, enquanto a fase rutilo
desempenha papel fundamental na resisténcia a corroséo.

O implante dentario é constituido por titanio comercialmente puro grau 4 (Ti cp)
(ASTM F67- 13) [87] e por ligas como Ti6Al4V ELI (Extra Low Intersticial = baixos teores
de elementos intersticiais) (ASTM F 136-13) [88]. As propriedades do titanio
comercialmente puro e da liga de titdnio Ti6AI4V s&do apresentadas na Tabela 3. E
possivel observar maior resisténcia mecanica de Ti c.p. grau 4 usada para implantes
dentarios quando comparada ao Ti c.p. grau 2 usada para implantes ortopédicos. A

diferenca entre os graus do Ti é relacionada a quantidade de impurezas presentes.

Tabela 3: Propriedades de Ti c.p. e Ti6Al4V. Tabela adaptada de OREFICE et al [85].

o ; ) o Mddulo de
Limite de resisténcia Limite de Alongamento o
. X . elasticidade
Materiais a tracdo (MPa) escoamento (MPa) (%)
(GPa)
Tic.p.grau 1 240 170 24 102,7
Ti c.p. grau 2 345 275 24 102,7
Tic.p. grau 3 450 380 20 103,4
Tic.p. grau 4 550 485 18 104,1
Ti6Al4V (ELI) 860-965 795-875 15 101-110

As normas ASTM F67 [87] e ASTM F136 [88] preconizam que o titanio e a liga
de titdnio possuam a composicao a seguir:
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e Titanio comercialmente puro (F67): Ti maximo, 0,1 C méximo, 0,0125-
0,015 H maximo, 0,05 N (Fe e O variam para os diferentes graus)
e Ti-6Al-4V (F136): 88,3-90,8 Ti, 5,5-6,5 Al, 3,5-4,5 V maximo, 0,008 C

maximo, 0,0125 H maximo, 0,25 Fe méaximo, 0,05N maximo, 0,13 0

Outras ligas, como a base de Au, Ag, Pd, Cr, Co e Ni podem ser usadas em
restauracdes protéticas para elementos dentarios e implantes. O baixo custo, a
facilidade de fundicao e acabamento e as propriedades mecéanicas, como resisténcia ao
escoamento, precisdo do ajuste e boa adesdo da cer&mica tornam as ligas de NiCr e
CoCr atraentes para abutment calcinaveis na reabilitagdo de implantes [20,81,89-93].

Os abutments pré-fabricados e usinados sdo confeccionados em ligas metélicas
a base de Ti, NiCr, NiCrTi, CoCr, Au, e em materiais ceramicos como a zircbnia e
alumina. Os abutments calcinaveis metalicos podem ser fundidos em laborat6rio,
principalmente em ligas a base de CoCr, NiCr (NiCrMo) e NiCrTi, enquanto o parafuso
passante do abutment é constituido de Ti c.p. (grau 4) podendo ter recobrimento de
filme de carbono amorfo (diamond like carbon - DLC) em suas roscas, com a finalidade
de reduzir o coeficiente de atrito.

A liga de CoCr (CoCrMo) apresenta alta resisténcia mecénica, ductilidade e boa
resisténcia ao desgaste. A liga possui resisténcia ao desgaste superior ao titanio e ligas
a base de titanio [62,94]. O Co é um dos elementos responsaveis por melhorar a
resisténcia ao desgaste da liga [62]. A presenca de Cr aumenta a resisténcia a corrosao,
formando um filme de 6xido de cromo [91]. A liga de CoCr apresenta resisténcia ao
desgaste superior a Ti c.p. e TiBAI4V [62].

A escolha da liga NiCr (NiCrMo) para fundicdo de abutment e de casquetes
metalicos para coroa metaloceramicas, tem relagdo com baixo custo da liga e com suas
propriedades mecanicas. Dentre as propriedades que levam a esta escolha, destacam-
se a resisténcia a tracdo e dureza, uma vez que os abutments precisam resistir as
cargas mastigatorias e oclusais provenientes de materiais com diferentes modulos de
Young (rigidez), e precisam distribuir o carregamento para o implante, sem sofrer
deformacédo plastica. A adicdo de elementos como Cr, Mo e Nb as ligas de NiCr
favorecem a resisténcia a corrosao pela formacdo de filme éxido contendo Cr;0s,
compostos de molibidénio (M07024°) e NbO [92].

A liga de NiCr foi desenvolvida a partir do sucesso da liga CoCr em aplicacdes
metaloceramica. O Cr aumenta a resisténcia a oxidagcdo e promove aumento da
resisténcia mecéanica na solucéo sélida obtida com a fusdo dos elementos em conjunto.
O uso de NiCr para aplicacdo metaloceramica se deve principalmente a semelhanca de

expansao térmica com a liga a base de Au, previamente utilizada e de maior custo.
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Outra caracteristica importante da liga é a formacdo de 6xido em sua superficie que
facilita a adesdo cerémica. A liga NiCr possui ainda médulo de elasticidade superior,
densidade menor e alongamento satisfatério quando comparado as ligas a base de Au
[92,95]. A boa adeséo da ceramica, além do baixo custo, tornou as ligas de NiCr e CoCr
atraentes para a reabilitacéo protética [20,81,90-93]. Essas ligas podem ser submetidas
a varios processos de fabricacdo, como fundicao, fresagem convencional ou fresagem
suportada por projeto auxiliado por computador / usinagem auxiliada por computador
(CAD / CAM). O processo de fundicdo € o mais utilizado porque possui 0 menor custo,
gquando comparado ao CAD / CAM, e apresenta maior potencial de modelagem
anatbmica do que o fresamento.

A preferéncia por abutments fundidos esta relacionada a prétese subgengival, a
reabilitacdo unitaria e aos espacgos protéticos limitados para reabilitagdo [96]. No
entanto, em algumas reabilitagcdes, o uso de um componente de liga de titanio pré-
fabricada (Ti6Al4V) entre o implante e a estrutura da prétese pode ser necessario para
melhorar a resisténcia mecanica [20,97]. Essa configuracdo estd associada a um custo
reduzido e o facil acabamento das ligas de fundicdo, comumente usadas para ligas
dentérias [20,75,95]. Nesse caso, a prétese é composta por duas ligas diferentes, uma
liga de titanio (Ti6Al4V) e uma liga de fundigdo (NiCr ou CoCr) [20,96]. O sucesso das
reabilitacdes de implantes e estruturas protéticas depende de sua resisténcia as cargas
mastigatérias, preservacado de um ajuste preciso e resisténcia a corrosao eletroquimica
[21,75-77,96].

SATORI et al. [98] mencionam o uso de titanio e de ligas & base de titanio para
fundigcbes de componentes. Segundo os autores, a confecgdo de préteses em titanio e
em ligas de titanio apresenta dificuldades como a alta temperatura de fusdo e a alta
reatividade com ar (em contato com o ar, forma camada de 6xido). Ainda assim, a liga
a base de titénio tem sido a liga de escolha para confecgéo de préteses sobre implantes
extensas, como as préteses conhecidas como protocolo Branemark, onde uma barra
confeccionada em titanio fundido ou usinada € sobreposta a abutments pré-fabricados,
assentados sobre um conjunto de 4 a 5 implantes na arcada dentaria. Sobre esta
supraestrutura é cimentada uma prétese para a reabilitacdo da arcada completa, como

apresentado na Figura 11.
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Figura 11: Protocolo Branemark. Figura adaptada de CARDOSO [18].

Os ions metalicos provenientes da dissolucdo do metal em determinadas
concentracdes podem gerar processos inflamatdrios crénicos no tecido adjacente
[33,99]. A presenca de Ni, Cr e Co podem gerar efeitos citotoxicos, como dermatites no
caso de ions de Ni e até mesmo efeitos carcinogénicos como no caso de ions de Co. A
presenca de ions de vanadio e de aluminio, na liga Ti6Al4V, foi por muitos anos
discutida, pois a liberag@o destes ions para o organismo poderiam gerar efeitos como
inibicdo da proliferacdo celular, osteomalacia e contribuir para o aparecimento de
doencas neuroldgicas como a doencga de Alzheimer [33,62,72,73,85,100,101]. Pelo fato
do Ti c.p. (grau 4) ser mais estavel a corrosdo que Ti6Al4V, vem sendo o mais
empregado para confeccao de implantes dentarios [12,32]. YAN [34] menciona ainda
que devido a maior ductilidade, o Ti c.p. € mais utilizado como implante dentario, e

também como recobrimento
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2.5 Saliva e colonizacéo bacteriana

A cavidade oral é colonizada por uma grande variedade de cepas e espécies
microbianas. As bactérias possuem a habilidade de aderir em superficies de tecidos,
bem como em superficies rigidas de diversos materiais, formando comunidades
microbioldgicas organizadas por uma matriz extracelular compostas de polissacarideos,
acidos nucleicos, proteinas e outras substancias, o que é chamado de biofilme. Areas
retentivas de restauracoes, interfaces de restauragfes e juntas protéticas, sdo areas
propensas a formacéo de biofilme, além de substancias corrosivas [12,22,45,52,57,64].
A higienizacgédo oral inadequada ou ineficiente tem relacéo direta com o acumulo de placa
bacteriana e a perimplantite. A presenca de doenca periodontal nas proximidades do
implante pode levar & presenca de bactérias patogénicas no sulco perimplantar, sendo
um fator de risco, para falha tardia do implante [4,9,11,30,34,52].

O surgimento de espagcamento na regido de junta da reabilitacdo protética facilita
ocorréncia de microinfiltracdo e colonizacdo bacteriana da area, gerando processos
inflamatdérios e infecciosos que podem comprometer o sucesso tardio do implante [4,9-
12,17,29,30,33,45,53,60,64]. A Figura 12 é uma representagdo da ocorréncia de
infiltracdo bacteriana na regido de microgap.

Figura 12: Infiltracdo bacteriana na regido de microgap. Em (A) presenca de microgap, em (B)
infiltracdo bacteriana na regido do microgap. (1) abutment, (2) implante, (3) parafuso passante
e (4) tecido perimplantar. Figura adaptada de APAZA -BEYODA [22].
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MOMBELLI et al. [64] mencionam um valor de espacamento de 0,1 a 10 ym
como suficiente para ocorréncia de micromovimentos. LIU & WANG [61] citam que esta
faixa pode ser observada em um assentamento adequado sendo propensa a aumentar
com os ciclos de carregamento. Um valor de microgap ideal para evitar a infiltracdo
bacteriana e promover selamento entre as pecas do conjunto deve ser menor que 0.5
pm, segundo DIBART et al. [55], pois representaria um espago menor que o diametro
da bactéria gram-negativa, anaerébica facultativa e A. actinomycetemcomitans.
Entretanto, LIU & WANG [61] mencionam a existéncia de bactérias com comprimento
de 0,2a 1,5 ym de largura e 2 a 10 ym de comprimento no meio oral. NASCIMENTO
& ALBUQUERQUE [4] relatam que a coloniza¢éo das jun¢des € iniciada por bactérias
anaerdbicas facultativas (Streptococcus spp) seguida de bactérias anaerdbicas gram-
negativas (Fusobacterium spp e Prevotella spp) provenientes do sulco perimplantar.
FARRONATO et al. [10], FERNANDEZ et al. [33], SOUZA et al. [45] e CRUZ et al. [52]
citam que microgaps nos valores de 10 um, sdo suficientes para que ocorra penetracao
de microrganismos, bem como contaminac¢éo da regido perimplantar. Enquanto, CRUZ
et al. [52] mencionam que o biofilme s6 se torna pressente quando o valor do microgap
se encontra em aproximadamente 60 pm.

A regido do microgap esta sujeita a corrosdo eletroquimica e microbiolégica
devido a infiltracdo de saliva, substancias alimentares, material de decomposicao e de
fermentacéo bacteriana, particulas alimentares, fragmentos de desgaste e produtos de
corroséo [32]. SOUZA et al. [45] mencionam a reducéo do fluxo salivar durante o sono,
facilitando o aumento do niUmero de microrganismos e de producéo de acido latico como
produto bacteriano, portanto reduzindo o pH no meio oral.

Estudo de CORREA et al. [30] sobre a adeséo bacteriana em superficies de
implantes demonstrou a correlacdo direta entre o aumento da formacao de biofilme
bacteriano com a perda 6ssea ao redor dos implantes, principalmente em colonizacao
de bactérias S mutans, que sdo o primeiro grupo. As bactérias S mutans séo bactérias
anaerobias facultativas, sendo assim podem estar presentes em regiées com auséncia
de oxigénio. S mutans sao bactérias de grande importancia para a formacéo do biofilme
uma vez que produzem acido latico, bem como séo responsaveis pela doenca carie. Os
autores mencionam ainda a correlacdo entre o processo de corrosdo acentuado pela
presenca de fluoreto com a adesao bacteriana. A superficie do implante com processo
corrosivo, acentuado no caso da presenca de fluoreto, pode ser modificada de maneira
a aumentar a rugosidade da regido do implante exposta ao meio oral. O aumento da
rugosidade superficial é favoravel a adesédo e fixacdo bacteriana, favorecendo a
colonizacao [64]. SOUZA et al. [45], CRUZ et al. [52], SARTORI et al. [98] e MOMBELLI

et al. [64] citam que a presenca de fluoreto no meio oral pode facilitar o processo
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corrosivo, gerando pites e rugosidades na superficie que também facilitam a adesao
bacteriana, levando a inflamacé&o perimplantar e perda éssea. FAIS et al.[99] citam que
a rugosidade dos implantes deve ser inferior a 10 um para controle da adeséo de
biofilme, e que, no entanto, ndo ha normatizacdo para rugosidade dos abutments.
RIMONDINI et al. [151] indicam valores de 0,088 um e BOLLEN et al. [152] valores de
0,2 ym como limite inferior de rugosidade que nao influencia a adesao de biofilme sobre
titnio.

CHEN et al. [26] mencionam em seu estudo o uso de abutment com mecanismo
resiliente, no intuito de prevenir e absorver o micromovimento, assemelhando-se,
portanto, a funcéo exercida pelo ligamento periodontal nos dentes naturais. O abutment
sugerido pelos autores possui um anel de silicone, acoplado a base externa do
abutment, permanecendo entre o copping (casquete) da coroa protética e o abutment
para exercer a funcdo a que € proposto (Figura 13). Os autores avaliaram 0 emprego
deste abutment modificado quanto a condicBes ciclicas de carga mastigatéria,
analisando a distribuicdo de cargas por elementos finitos. Os resultados do estudo
demostraram que o abutment modificado sugerido pelos autores mostrou-se eficiente
na funcéo resiliente do micromovimento, reduzindo as tensdes nos componentes do
implante, bem como as tensfes geradas ao 0sso. Porém, os autores ndo avaliaram as
condicbes de atrito que esses materiais podem estar submetidos, bem como a

resisténcia a fadiga do sistema proposto.

coping o b
= =
- =
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I
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Figura 13: Abutment com anel de silicone. Figura adaptada de CHEN et al. [26].

As reacdes inflamatérias do tecido perimplantar, em geral ocasionadas por
produtos relacionados a presenca do microgap, podem levar a hiperplasia do tecido
(edema do tecido). Com a hiperplasia, ha tendéncia de o tecido, por ser tecido mole,

ocupar espacos vazios. O tecido pode hiperplasiar externamente a juncéo, aumentando
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o volume de tecido perimplantar, como também pode invadir o espago do microgap,
contribuindo ainda mais para falha do sistema [12,31,45].

A colonizacgdo bacteriana pode ocorrer tanto internamente (junta da reabilitacéo)
assim como externamente (biofiime) e ambas promovem a doenca perimplantar
[4,10,12,14,30,45,52,59].

Clinicamente a presenca de microinfiltracao é facilmente identificada pelo mau
odor caracteristico da atividade anaerdbica da colonizacdo bacteriana, durante a
remocao do abutment ou do parafuso cicatrizador ou de cobertura (cover screw). Outro

aspecto € a presenca de sangramento devido a reacdes inflamatorias perimplantares.
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2.6 Corrosao das ligas passivas

A escolha por ligas passivas para aplicagfes biomédicas esta relacionada ao
potencial corrosivo dos fluidos corporeos. O meio corrosivo pode levar as falhas e ao
comprometimento da vida util do dispositivo implantar, com dissolucao da liga e reacdes
anddicas localizadas [34,99].

A resisténcia a corrosao dessas ligas esta relacionada a formacédo de um filme
passivo na superficie do metal em contato com o meio [20,52,74-77,79,81-83,89-
91,104,105], a sua estabilidade eletroquimica no ambiente e ao interagir com os tecidos
circundantes [87]. O processo de corrosdo depende da composicdo quimica do
ambiente bucal [20,42,75-79,89,90].

A exposicéo da liga passiva ao meio oral leva a formagéo espontadnea de um
filme Oxido passivo na superficie do metal, que desempenha papel na resisténcia a
corrosdo do material [21,53,62,67,68,82,86,99,102,105-108]. O filme passivo
naturalmente formado, em geral apresenta-se fino, ndo ultrapassando a espessura de
10 nm. Quando exposto a saliva que contém cloretos e pode conter fluoretos, o filme
pode ser dissolvido, assim como quando submetido a solicitagdes mecéanicas pode ser
rompido. AlteragBes de pH também promovem altera¢des na resisténcia a corrosdo das
ligas. Os ions liberados podem causar reac¢des biologicas além de levar a falha
mecénica do material [12,30,34,45,49,51,53, 65,66,68,71-73,99,102-104,108,109,113].

Nas ligas a base de titAnio e no titanio comercialmente puro, existe a
possibilidade de formacao de varios tipos de 6xidos, dos quais o dioxido de titanio (TiO2)
€ 0 mais estavel e comumente formado. O TiO, possui uma estrutura amorfa ou de
cristalinidade muito baixa e, apesar das boas propriedades mecéanicas e de corrosdo
garantidas pelo filme, apresenta mas propriedades de resisténcia ao desgaste
[12,34,45,49,51,53,66,86,102,109].

Ligas como CoCr e NiCr possuem multifases e formam filme de passivacao
heterogéneo, em funcdo de sua composicdo quimica e microestrutura e, como
consequéncia, o filme apresentara diferentes propriedades ao longo de sua extensao.
Para essas ligas, seus filmes apresentam propriedades e estabilidades diferentes ao
longo de sua extensdo, correspondendo ao substrato subjacente [92-94,103]. O
processamento das ligas por fundicdo pode afetar a resisténcia a corrosdo nas
condicdes. GALO et al. [93] avaliaram a resisténcia a corroséo das ligas CoCr e NiCr
em saliva como obtidas pelo fabricante e apds a fundicao por centrifugacédo em contato
com ar e por inducao elétrica em atmosfera controlada de argdnio. As ligas fundidas por

centrifugacdo em atmosfera de ar apresentaram melhor resisténcia a corrosdo. Os
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autores correlacionaram o desempenho com a quantidade de oxigénio introduzida
durante a fusdo da liga neste método.

As avaliacbes da literatura com ligas de CoCr ou NiCr apresentam uma
variedade de compaosicdes de ligas, o que dificulta a comparacao entre os estudos [90].
No entanto, € possivel estabelecer um consenso sobre a presenca de cromo e
molibdénio na melhoria da resisténcia a corrosdo [92.110-112]. Assim, quando a
concentracdo de cromo esté na faixa de 15% a 30% e o molibdénio esta na faixa de 9
a 17% aumentam a resisténcia a corroséo, tanto para ligas a base de Co como a base
de Ni.

O titanio e as ligas a base de titanio ttm demonstrado alta resisténcia a corrosao
em diversos meios testados como Ringer, meios contenho NaCl como NaCl 0,9% e
solucdo tamponada de fosfato (PBS — phosphate-buffered solution), além da saliva
artificial, mas torna-se suscetivel a corrosao, principalmente no meio oral, quando ha
fluoretos, acido latico, ureia e peroxido de hidrogénio
[23,49,51,62,67,69,79,86,109,113].

O meio oral contém substancias potencialmente corrosivas, como 4&cidos,
cloretos e fluoretos. A saliva humana € composta de agua, além de compostos
organicos e inorganicos, e possui pH habitual em torno de 6,0 a 7,4. Dentre os
compostos orgéanicos: proteinas (exemplo: aloumina), glicoproteinas (exemplo: mucina),
aminodcidos, carboidratos e lipidios. Dentre 0s compostos inorganicos principais:
cloreto de sodio, célcio, fosfatos e bicarbonato. A saliva varia em composi¢cdo de
individuo para individuo, e em uma mesma pessoa a composi¢cdo e pH podem variar
em fungdo da nutricdo, atividade bacteriana, uso de medicamento, consumo de tabaco
e habitos de higiene bucal. Podem ocorrer reduc¢des de valor de pH, na presenca e na
proliferacdo de bactérias, como por exemplo bactérias da céarie, que podem levar os
valores de pH para 3,0 a 5,5 [12,34,45,51,67].

O fluoreto tem sido amuito utilizado em saude bucal para prevencao de céarie
dentéria. O fluoreto pode suprimir o crescimento microbiano e atuar como um tampao
gue inibe a producdo de acido bacteriano [21,34,66,106]. Os compostos de fluoreto
usados em aplicacfes orais sdo comumente encontrados em associa¢do com sédio ou
na solugcéo acidificada com fosfato. O fluoreto pode estar presente no meio oral em
varias concentracdes e valores de pH. O uso de fluoreto é excelente para prevencao de
carie e para o tratamento da sensibilidade, como ap6s o uso de agentes clareadores
dentarios. Os ions fldor (F) interagem com a parte mineralizada do dente, a
hidroxiapatita, para formar fluorapatita, o0 que ajuda a prevenir a carie
[21,42,66,74,76,77,114].
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O uso de solucdes fluoretadas resulta em um aumento da concentracdo de
fluoreto na cavidade oral, o que pode afetar o comportamento de corrosdo e
tribocorrosdo de implantes dentarios, bases de préteses e implantes de ancoragem
ortoddntica [34]. As concentracdes nas formulacdes orais estdo geralmente na faixa de
100-20000 ppm para ions flaor (F) ou NaF de 0,1 a 2% (p / v). Os ions flior estéo
frequentemente disponiveis pela ingestéo de alimentos, agua potavel (0,7-1,0 ppm) ou
durante a aplicacao topica de cremes dentais (1000-1500 ppm). Outras fontes de ions
fldor incluem enxaguatérios bucais diarios (227 ppm), enxaguatorios bucais semanais
(905 a 2270 ppm), gel / mousse dental profissional (9050 ppm), gel acidificado
profissional (12.300 ppm) e verniz profissional de fluoreto (22700 ppm) [21,42,66,74,76-
79,81,106]. O uso de gel acidulado pode levar a formacédo de fluoreto de calcio na
superficie dental, que reduz o processo de desmineralizacdo dentéria [21,42,66,74,76-
79,82,106,114]. O pH do ambiente oral pode mudar devido a presenca de alimentos,
bebidas, metabdlitos acidos, inflamacdo e de uso de géis fluoretado acidulados, que
podem atingir um valor de pH entre 3,0 e 10 [65,77-79,91,106]. Em resumo, os ions fluor
podem estar presentes em ambientes orais em diferentes concentracbes e pH, em
formulacdes variando de 100 a 2000 ppm de ions fltor.

Na literatura, em avaliacdes com fluoreto a solugdo comumente utilizada é a
saliva artificial com adicdo da concentracdo de escolha de fluoreto a ser avaliada [20,-
22,42,52,53,66,74-78,82,90,97,114-116]. No entanto, quando NaF é adicionado a saliva
artificial que contém ions célcio, devido a constante do produto de solubilidade do CaF;
(Ksp = 3,9 x 10t a 25 ° C), é produzida uma solucédo supersaturada, com precipitacdo
de fluoreto de célcio.

Segundo muitos estudos, o titAnio e as ligas a base de titanio exibem alta
reatividade quimica na presenca de ions fluor e baixo pH, como encontrado no ambiente
oral [20,21,42,54,66,76-79,82-84,91,106-108,114]. O filme formado em presenca de
fluoreto forma compostos de titAnio-fluoreto altamente estaveis podendo estar presentes
concomitante com o filme 6xido de titanio [61,62,66]. Um aumento na concentracao de
fluoreto pode levar a uma reducéo na resisténcia a corrosao do titanio e das ligas a base
de titAnio. A reducdo do pH ou de oxigénio na presenca de fllor pode promover
alteragdes na rugosidade da superficie das ligas devido ao efeito dos ions flior na
dissolucdo da camada passiva de 6xido de titanio [20,21,42,76-79,83,91,116]. O &cido
fluoridrico (HF) dissolve a camada protetora do filme na superficie do titanio e das ligas
de titAnio induzida pela predomindncia de &cido no meio [21,42,53,66,76-
79,106,116,117]. A resisténcia a corrosao o titanio e suas ligas em ambientes com
fluoreto depende do impacto combinado da concentracéo e do pH da solucéo [21,42,76-

78]. NAKAGAWA et al. [78] estabeleceram uma relagdo entre concentragéo e pH por
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equacdes para determinar a ocorréncia de corrosdo das ligas a base de titanio em
presenca de ions flior. As equacdes sdo expressas em funcdo da concentracao de
fluoreto e pH conhecidos para avaliacdes de imersdo e de polarizacdo anddica. A
equacao é capaz de determinar o limite da combinacdo pH e concentracao de fluoreto
a partir do qual a o titanio ou a liga de titAnio muda do dominio de passivacéo para o
dominio de corroséo.

A resisténcia a corrosao do NiCr nos fluidos corporais simulados é geralmente
menor do que a exibida pelas ligas de titanio [21,90,91]. OYAR et al. [118] mencionaram
gue em um ambiente acido, o NiCr pode liberar ions Ni durante o periodo de imersao.
SAMPAIO et al. [91] citam que os ions fluor presentes no ambiente oral podem
influenciar a formacdo da camada de éxido de NiCr.

FAVERANI et al. [73] avaliaram a cinética da corroséo em superficies tratadas e
nao tratadas de Ti6Al4V, com a alteracdo de pH na saliva artificial Fusayama. Os
resultados demonstraram que o comportamento eletroquimico é afetado pelo tipo de
tratamento, sendo a superficie atacada com acido mais resistente a corrosdo. Os
autores ndo encontraram uma relacdo entre reducdo de pH e aumento da taxa de

corrosao, contradizendo outros estudos na literatura.
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2.6.1 Corrosao por Crévice

As ligas passivas podem apresentar perda localizada da passividade sendo
suscetivel a corrosao localizada por pites e por crévice. No caso de crévice, além do
metal e do meio, a geometria pode ser importante. Outro fator é a presenca de depdsitos
na superficie do metal que é outra condi¢ao favoravel a corroséo por crévice [21,103].

A corrosao por crévice é uma forma de corrosao localizada, e pode ocorrer tanto
entre materiais metalicos como entre um material metalico e um ndo metalico.
Geralmente ocorre em materiais passivos como ligas a base de titanio e em meios
cloretados [119].

A saliva que microinfiltra nas regides de junta da reabilitacdo pode levar a
corrosdo por crévice, assim como o0s produtos provenientes de outros processos
corrosivos concomitantes e em regides proximas podem favorecer a ocorréncia deste
tipo de corroséo devido a reducédo de pH (acidificacdo do meio), aeracao diferencial e
diferentes concentracdes do meio. Outro fator que pode colaborar para esta ocorréncia
€ a presenca de colonizacdo bacteriana nessas regides de junta, cujos produtos
metabdlicos, principalmente acidos, podem acentuar o processo de corrosdo. Os
produtos de corrosdo, bem como os produtos metabdlitos das bactérias da regido da
junta, e possiveis fragmentos gerados por tribocorrosédo, podem levar a inflamacéo do
tecido perimplantar, com consequente perda éssea, além de falha do sistema
[12,34,45,51,58,64,67,73,83,99,101]

A fresta deve ser grande o suficiente para permitir a entrada do meio corrosivo e
pequena suficiente para impedir o transporte de massa, tornando-se uma célula oclusa.
O processo de corrosao por crévice inicia com a dissolucéo do filme 6xido na superficie
do metal, com concomitante consumo do oxigénio dissolvido no interior da fresta. Ha
acumulo dos ions metdlicos dissolvidos, ndo ocorrendo a difusédo rapida para o exterior
da fresta. Ocorre migrac@o de ions cloreto para o interior da fresta (maior mobilidade
gue outros aniébns). Em presenca de ions cloreto o processo de corrosao no interior da
fresta € aumentado. A falta de oxigénio ndo consegue ser suplementada para o interior
da fresta, impedindo a passiva¢do do metal no interior da fresta. A aeracéao diferencial
presente reduz o potencial no interior da fresta com dissolucdo do metal, devido a
impossibilidade de passivagédo, gerando uma célula galvanica entre a regido dentro
(anddica) e aregido fora (catddica) da fresta. H4 aumento da hidrélise local dos cloretos
metélicos com a agua pela reacao:

M*Cl~ + H,0 = MOH + H*Cl™
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Com a continuidade da dissolu¢éo do metal e da hidrolise dos cloretos metélicos
local ocorre acidificagéo local. O efeito galvanico, somado a hidrélise dos cloretos
metélicos em agua e a reducao do pH aceleram o processo corrosivo dentro da fresta
[34,58,108,120]. A concentracdo de oxigénio e a concentracao de ions podem colaborar
sinergicamente para o aumento da taxa de corrosao [45,107].

A Figura 14 é uma representacdo da corrosdo por crévice, na etapa 1 ha o
consumo de oxigénio local e dissolugédo do metal e na etapa 2 com a migragéo dos ions
cloro, aumento da dissolugdo metélica com hidrolise local e formacdo de célula

galvanica.

9 4 § &

Etapal

Figura 14: Representacdo esquematica da corroséo de crevice no interior da junta da
reabilitac@o. Figura adaptada de LISTER [121].

PARIOMA & MULLER [119] propuseram a divisdo em 4 estagios da corrosdo por
crévice. Segundo os autores, o primeiro estagio seria a exaustdo de oxigénio. O
segundo estagio representado pelo aumento da acidificacdo e do conteudo cloreto. O
terceiro estagio seria a ruptura permanente de filme passivo, a partir da inviabilidade de
repassivacdo. O quarto estagio atingido quando da propagacao da corrosao no interior
da fresta.

A regido de junta entre as pecas do sistema de reabilitacdo com implante, por
ser uma regido suscetivel a ocorréncia de corrosao por crévice pode apresentar taxas
de corrosdo mais altas quando comparada a regiao externa a juncao.

SOUZA et al. [45] mencionam que a saliva pode apresentar valores de pH entre
3,0 a 8,0 devido a dieta alimentar e também devido a metabdlitos bacterianos. A reducéo
do pH pode ocorrer também no periodo noturno, quando o fluxo salivar é reduzido,

ocorrendo acumulo de &cido latico, proveniente de metabolismo bacteriano. A reducéo
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do fluxo salivar favorece também o aumento da concentracdo de microrganismos. As
regibes abaixo da margem gengival sdo suscetiveis as baixas concentragcfes de O,. Os
autores citam ainda que o biofilme e o fluido oral no microgap podem reduzir o atrito. A
presenca de bactérias S. mutans podem reduzir o pH para até 4,0, enquanto espécies
como Lactobacillus podem reduzir o pH para 3.0.

YAN [34] cita que a combinacéo presenca de crévice e presenca de concentrado
de proteinas, principalmente adsorvidas, pode acelerar a dissolucdo de metais,
dificultando ainda mais a repassivacao local. Assim como a presenca de inflamacédo ao
lado da regido de crévice pode levar a acumulo de agentes oxidantes, provenientes do
processo inflamatério, aumentando a intensidade de processo corrosivo local.

PARIOMA & MULLER [119] mencionam a dificuldade de reproducéo das frestas
em testes de avaliacdo de corrosdo por crévice, devido a geometria e também a
necessidade de avaliagdo por tempos longos. Os autores complementam que no caso
de avaliacdes com ligas a base de titanio pode ser necessaria a completa deplecdo de
oxigénio no interior da fresta, uma vez que a liga consegue formar filme passivo
facilmente a partir do ar.

A corrosdo por pites e por crévice criam danos localizados e iniciam falhas de
superficie em pequena escala que podem se transformar em trincas na superficie.

No caso da regido de junta das reabilitacdes, além de ser suscetivel a corrosao
localizada por crévice, pela infiltracdo de saliva no interior da juncdo, a area pode
também gerar uma célula galvanica, devido a diferenca de potencial entre o titdnio do

implante e a liga fundida do abutment / coroa em contato [80,117].
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2.6.2 Corrosao galvanica

A falha do implante pode estar associada a corrosao galvanica presente nos
sistemas de implantes entre seus componentes. A corrosao galvanica é um processo
eletroquimico onde os metais formam uma pilha galvanica. Quando dois metais, sendo
0 mais ativo com menor potencial que outro, estdo em contato hum mesmo meio
eletroguimico com um metal nobre com potencial de corrosdo mais alto, ocorrera a
corrosdo galvanica. A reacdo galvanica consiste em duas reagfes que ocorrem
simultaneamente, uma reacao catddica e outra anddica. O metal de menor potencial
isolado serd o anodo enquanto o outro sera o catodo, e os dois sdo chamados de par
galvanico [21,80,106,108,113,120].

Quando duas ou mais reabilitacdes protéticas que tenham metal ou restauracdes
de améalgama sao constituidos de diferentes ligas metalicas e estdo expostos a saliva,
pode ocorrer diferenca de potencial entre os materiais e, portanto, permitem a passagem
de corrente elétrica entre eles [108].

HORASAWA et al. [122] citam a ocorréncia continua de corrente galvanica entre
restauracdes adjacentes, bem como implantes, ou entre nucleo intracanal e coroa num
mesmo dente, ou ainda em partes soldadas de proteses.

SARTORI et al. [47] mencionam a possibilidade de corrosdo galvanica entre
tithnio e outros metais usados em aplicacdes odontoldgicas. Segundo os autores, as
ligas a base de CoCrMo e NiCrFe apresentam suscetibilidade moderada, enquanto a
liga NiCrBe apresenta alta susceptibilidade a ocorréncia de corrosao galvanica, quando
em contato com o titdnio no meio oral.

TAHER & AL JABAB [108] citam que na ocorréncia de corrosao galvanica pelo
contato entre ligas a base de titanio e ligas de baixa resisténcia a corroséo, as de baixa
resisténcia podem ser comprometidas. Sendo assim, o ideal € que o titanio e ligas de
titinio permanegam em contato com ligas que possuam alta resisténcia a corroséo e
filme passivo estdvel. O processo de corrosdo galvanica ndo fica limitado aos
componentes do sistema de implante, podendo ocorrer entre esses e outros tipos de
reabilitacdes protéticas que contenham metal e estejam em contato com a saliva no
meio oral.

No entanto, o uso de titanio e de ligas de titdnio no meio oral, como em implantes,
parafusos passantes, abutment, préteses e bases protéticas, ou seu contato com outras
ligas, como NiCr, em restauracfes protéticas abutment, proteses e bases protéticas
pode causar efeitos galvanicos, acelerando significativamente o processo corrosivo
[21,80,81].
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ZHODI et al. [81] mencionaram que o titanio e as ligas a base de titdnio, quando
acopladas as ligas de base de Au, atuavam como anodos e quando acoplados a ligas a
base de niquel ou ferro atuavam como catodos. Além disso, um aumento no teor de
fluoreto poderia levar a uma diminui¢cao na resisténcia a corrosao das ligas empregadas
na reabilitacdo oral. O mecanismo, segundo autores, € a corrosdo galvanica, que é
acionada por qualquer diferenca de potencial do eletrodo entre as ligas. Uma célula
eletroquimica pode ser formada a partir da infiltragdo de ions de saliva e fltor, entre o
implante e a prétese, quando o ajuste preciso da juncdo é perdido. A célula galvanica
pode ser formada entre as duas ligas diferentes na estrutura da prétese ou entre o
implante e a estrutura fundida quando sao retidas por parafusos passantes diretamente
no corpo do implante [21,80,81].

RECLARU & MEYER [80] em avaliacdes de Tic.p. acoplado a liga NCr em saliva
artificial observaram que NiCr manteve-se na faixa de imunidade atuando como catodo,
enquanto Ti c.p. esteve em reacao anddica com taxa de dissolucao associada a corrente
gerada no par. Segundo os autores, a densidade de corrente gerada foi baixa, 55
uA/cm?, quando Tic.p. estava em par com NizgCr14Mos.0s autores observaram apés as
avaliacOes alteracdo na superficie da liga NiCr o destacamento da fase dendritica de
sua microestrutura.

A forca motriz para a ocorréncia de corroséo galvanica é a diferenca de potencial
de corroséo entre os metais em contato. Segundo LANDOLT & MISCHLER [103], uma
diferenca de 100 mV entre as areas de uma mesma superficie de uma liga, ou entre as
superficies de ligas distintas, seria suficiente para a ocorréncia de corrosao galvanica
em ligas passivas.

Uma corrente gerada por corroséo galvanica pode resultar em desconforto para
0 paciente e pode ser 0 a forca motriz para iniciar a reabsorcéo 6ssea [21,81,90,91,108].
Uma diminuicdo na resisténcia a corrosdo das ligas pode influenciar sua
biocompatibilidade, gerando uma resposta inflamatéria no tecido circundante e
permitindo a infiltracdo do ambiente na reabilitagédo, levando a perda da integridade e
falha da reabilitagdo [12,20,21,42,51,76,78,104,108,110,123]. O processo de corroséo
galvanica também é um fenbmeno importante em reabilitacdes com implantes dentarios
devido a dois fatores: efeitos biolégicos devido a dissolugédo e liberacdo idnica e a
corrente gerada que propagada pelo tecido 6sseo pode funcionar como estimulo a
reabsorcao e perda 6ssea [12,21,51,81,91,107,108,110,123].

A intensidade da corroséo galvanica esta relacionada ao potencial do eletrodo,
a razao da area de superficie exposta catodo/anodo, distdncia entre os eletrodos, a

corrente gerada que passa de anodo para catodo e o meio eletrolitico. Os fatores
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relacionados ao meio sdo principalmente composicdo, pH, difusdo, aeracdo e
temperatura [80].

A deteccao de possivel ocorréncia de interacdo galvanica pode ser realizada a
partir de medidas eletroquimicas das ligas distintas. As técnicas usadas para esta
deteccao sao a diferenca entre o potencial de circuito aberto das ligas, e a interceptacao
das curvas catddica e anddica das ligas distintas em avaliacdes de polarizacéo.

O par galvanico pode também ser avaliado por medidas de potencial, sendo
obtido o potencial misto das ligas, e medida a corrente que flui do anodo para o catodo
através de um amperimetro, sendo obtida a corrente mista.

Com base nas diferentes composicbes quimicas das ligas investigadas aqui,
espera-se uma diferenca entre os potenciais de eletrodos eletroquimicos. Essa
diferenca de potencial é um requisito basico para a incidéncia de corrosdo galvanica
guando as ligas estdo acopladas na regido de juncdo das reabilitagbes com implantes

dentarios.
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2.6.3 Corrosao por atrito /Tribocorroséo

A tribocorroséo pode ser definida como um processo de degradagc&do do material
resultante da interacdo combinada entre os fendbmenos de corrosdo e desgaste nas
interfaces de superficies em contato, cercadas por fluido, submetidas a micromovimento
relativo, sob carregamento [45,49,51,61,66,86,101,104,124]. O fenbmeno promove uma
transformacéo irreversivel pela interacéo de acdo quimica, mecénica sob carregamento
(desgaste, abraséo, eroséo) e eletroquimica pela interagcdo com o meio (corroséo) de
forma simultanea. A tribocorrosédo ocorre durante os micromovimentos relativos entre
prétese e implantes dentarios. A ocorréncia deste processo contribui para a redugao do
tempo de vida util de préteses e biomateriais [12,32,34,35,45,49,51,52,61,63,66,77,
84,86,101,104,105,113,109,125]. A biotribocorrosdo é o nome dado quando este
processo de tribocorrosdo, ocorre em meios biolégicos em dispositivos implantados no
corpo [34,45,51,66,101,109].

Durante a mastigacdo, os implantes sdo submetidos a forcas diferentes que
podem criar micromovimentos em varias interfaces como: implante / coroa, implante /
abutment, abutment / coroa e implante / osso. Nessas situa¢des, pode ocorrer corrosdo
por atrito. O desgaste e a corrosdo promovem efeito direto na juncéo, afetando a
estabilidade das interfaces do sistema, auxiliando o processo de destorque e
desaparafusamento [12,23,32,35]. O desaparafusamento associado a presenca do
microgap, aumenta a probabilidade de ocorréncia de atrito entre as pecas da
reabilitacdo com implantes, somado a penetragéo de fluido (saliva), tornando o processo
de tribocorroséo presente [14,51,56,57,126].

As bases do processo de tribocorrosdo sdo apresentadas na Figura 15. A
corrosdo afeta o processo de desgaste, assim como o desgaste afeta 0 processo
corrosivo. O meio fisioldgico naturalmente corrosivo exacerba a degradacao do material.
As regides com pites no material podem atuar como nucleos para a propagacédo e
ocorréncia de fadiga sob carregamento dinamico [23,45,49,72,84,100,104,126].

Em tribocorrosao, a taxa de desgaste do material € raramente a simples soma
do que seria perdida via corrosdo e do que seria perdida via desgaste mecéanico, quando
medidos separadamente. A taxa € resultado de uma interacdo sinérgica, sendo mais
alta do que a soma, ou de uma interagdo antaglnica, mais baixa que a soma
[45,84,103,104].
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Figura 15: Bases de Tribocorroséo. Figura adaptada de MATHEW et al. [104].

A tribologia envolve atrito, lubrificacdo e desgaste [103]. O atrito, e o

consequente desgaste entre as pecas, depende de diferentes parametros referentes

aos materiais como rugosidade, modulo de Young, dureza, tratamento de superficie,

gue aparecem como fatores importantes na determinagcdo do comportamento de

desgaste dos componentes correspondentes nos sistemas tribol6gicos. Essas

propriedades podem influenciar o tipo de mecanismo de desgaste e a liberagdo de

produtos secundarios originarios da interface dos dois materiais [34,42,45,49,51,127]. A

Figura 16 apresenta os principais parametros interligados que podem afetar o

mecanismo de desgaste.

Rugosidade - - Liga - . Propriedades

mecanicas
Duréza Mecanismo
de Desgaste Lubrificacao
Tempo . > Carga < » Deslizamento
aplicada

Figura 16: Parametros que podem influenciar o mecanismo de degaste.
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Materiais com dureza elevada s&o menos propensos a sofrer danos por contatos
deslizantes, pois resistem melhor a penetracdo do material oponente, levando a areas
menores de corrosdo, menos fragmentos de desgaste na trilha de desgaste e menor
perda de massa. Entretanto, a busca por superficies de dureza alta pode resultar em
valores mais baixos de ductilidade e tenacidade, que ndo podem ser desconsiderados
caso necessario manter uma boa relacdo de propriedades mecanicas [34,45,98].
Quando os materiais da interface de contato apresentam grande diferenca de dureza
podem levar a uma alta taxa de desgaste [42].

A microestrutura da liga pode influenciar o mecanismo de desgaste [34]. No caso
do titAnio e das ligas a base de titanio, a microestrutura pode ser classificada como ligas
a, B ou a + B [21,34,86]. Entre esses trés tipos de microestruturas, alguns estudos
mostram que as ligas a + 3 exibiram a melhor resisténcia ao desgaste [34,84].

Propriedades mecéanicas como limite de escoamento e de resisténcia mecanica
sdo importantes para quantificar a tensao que o material € capaz de suportar. MATHEW
et al. [104] mencionam que apesar da resisténcia ao desgaste do material estar
relacionada as propriedades de dureza, ductilidade, resisténcia ao escoamento,
topografia, e composicéo quimica da superficie, a relacéo entre essas propriedades e a
taxa de tribocorrosdo ainda ndo esta definida. CRUZ et al. [51] citam que além das
propriedades mecanicas, aspectos como distribuicdo da carga, frequéncia e pressao de
contato influenciam o processo de tribocorroséo.

A lubrificagdo leva a reducgéo do coeficiente de atrito. Sendo assim, a infiltragéo
de saliva entre as pecas pode reduzir o coeficiente de atrito, levando a um aumento do
micromovimento entre as pecas do conjunto implante-abutment e a um aumento do
desgaste [32,42,44,51,52,57,126,127].

JORN et al [44] mencionam que o coeficiente de atrito pode ser reduzido por
alteracdes morfoldgicas sofridas nas interfaces em contato, devido a abertura e
fechamento da jung&o de assentamento do sistema. Os autores relatam que com estes
parametros os valores de coeficiente de atrito normalmente encontrados situam-se entre
0,2 e 0,5 para titanio e ligas de titanio, dependendo das condi¢des tribolégicas.

Alguns fatores que podem influenciar diretamente o coeficiente de atrito das ligas
estdo relacionados a presenca de precipitados, proteinas e até mesmo bactérias.
Segundo CRUZ et al. [52] a formacado de depdsitos de fluoreto de célcio em meios
fuoretados formados devido a presenca de cloreto de célcio na saliva reduzem o
coeficiente de atrito. As glicoproteinas presentes na saliva podem agir como lubrificante
[34,45,51,69]. A presenca de biofilme pode ser responsavel pela reducao do coeficiente
de atrito [45,52]. A liga quando desgastada a seco apresenta coeficiente de atrito mais

elevado que em presenca de solugdo, devido a acao lubrificante [35,45,84,123].
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A rugosidade influencia o mecanismo de desgaste em tribocorrosdo. Em
rugosidades mais altas, a topografia mais aspera faz com que os corpos em atrito ndo
tenham contato igualmente distribuido por toda a area da superficie, sendo mais
concentrado nas asperezas mais altas do material, 0 que resultard no aumento da
presséo de contato entre as duas superficies. No caso de altas pressdes de contato, a
superficie pode sofrer deformacao elastica ou mesmo deformacao plastica permanente
se a resisténcia ao escoamento dos materiais for ultrapassada. Um aspecto positivo é
gue nos casos de movimentos de amplitude muito pequenos, 0 movimento relativo entre
as superficies pode ser absorvido pela deformacéo elastica das asperezas mais altas,
evitando danos mais graves a superficie [34].

O desgaste leve ocorre quando o dano é somente superficial, enquanto o
desgaste severo envolve dano que atinge a subsuperficie seja por deformacéo plastica,
seja por formacéo de trincas. O desgaste leve é apresentado por alguns autores como
Nanotribocorrosao, com modificacdo quimica em escala nanométrica. A formacao de
uma estrutura nanocristalina no contato com a subsuperficie produz acumulo de
deformacédo e o desgaste gerado pelo destacamento de nanogrdos, ha encruamento
local com aumento da dureza. A nanoabrasdo pode ser encontrada na liga biomédica
NiCr com marcas sutis de trilha de desgaste com baixo coeficiente de atrito atribuido ao
mecanismo de nanocorroséo e nanodesgaste independente da dureza da liga [34].

O filme passivo, nos diferentes materiais, apresenta-se como uma barreira fina
a transferéncia de cargas mecéanicas entre a superficie do material e 0 meio. A remogéo
do filme passivo, chamada de depassivacao, seja por desgaste mecanico, por choque
de fragmentos ou fratura, devido a sua baixa resisténcia mecanica, leva a exposi¢ao da
superficie do material diretamente ao meio eletrolitico, permitindo a transferéncia de
cargas, e corrosdo com dissolucdo ativa local e perda de material. O processo de
desgaste pode promover ainda deformacédo plastica nas camadas de superficie do
material [23,34,45,49,51,52,61,65,66,71,72,103,104].

A depassivacdo depende de parametros tribolégicos como carga mecanica,
velocidade de deslizamento, fluxo de particulas e presenca de fragmentos de desgaste,
energia de impacto, dureza, lubrificacdo, rugosidade [103].

Em auséncia de solicitagdo mecanica hd uma tendéncia do filme se recompor,
ainda que em presenca de corrosao incipiente, pois a remoc¢éo do filme é por acéo
mecénica [49,65,84,99,109]. A capacidade de um material de regenerar o filme passivo
em sua superficie € conhecida como repassivacdo, e tem um grande impacto no
comportamento da tribocorrosdo de aplicacBes dentarias, uma vez que a perda de
material pode ser atribuida ao desgaste mecéanico e a corrosao acelerada de forma

sinérgica. A cinética de repassivacado € dependente dos parametros eletroquimicos e

38



guimicos como: meio, transporte de massa, pH e propriedade eletroquimica do metal.
A presenca de carga mecanica também influencia. Estes par@metros definem a taxa de
crescimento da camada de Oxido apdés a destruicdo por eventos mecanicos
[34,84,99,103,109]. Esse aspecto de repassivacdo pode ser verificado nas curvas de
polarizacdo com oscilagdes da corrente, ainda durante o deslizamento. Durante a
repassivacdo, a corrente decresce podendo chegar a valores préximos aos valores
medidos antes do desgaste, valores de corrente passiva [66,84,109]. BUTT et al. [66]
citam a mudanca de taxa de depassivacao/repassivagdo como dependente da presséo
de contato durante o deslizamento. Taxas de repassivacdo mais altas levam a uma
melhor resposta eletroquimica do material e melhor protecdo contra a corrosdo; no
entanto, também podem contribuir para gerar uma quantidade maior de fragmentos de

desgaste devido as mas propriedades mecéanicas do 6xido regenerado [34,68,103].

A baixa resisténcia ao desgaste e a corrosao por atrito no titanio e nas ligas a
base de titanio € atribuida principalmente a baixa integridade do filme 6xido natural
passivo e a deformacdo plastica na superficie e nas camadas abaixo desta
subsuperficie durante as solicitagbes mecéanicas [12,45,49,71,84,128]. ALVES et al.
[12], MARQUES et al. [71], SOUZA et al. [45] e MANHABOSCO et al.[84] associam a
baixa resisténcia ao desgaste do titdnio, ao seu alto coeficiente de atrito. A baixa
resisténcia ao desgaste das ligas dentarias pode influenciar a biocompatibilidade, por
gerar uma resposta inflamatéria no tecido perimplantar devido a presenca de fragmentos
liberados por tribocorrosdo, promovendo reabsorcdo Ossea e até perda da
osseointegracéo do implante [12,20-22,42,76,78,86,99,102,115].

Durante o desgaste, ha rompimento mecénico do filme passivo, restrito a area
sob deslizamento (Figura 17). A area remanescente do filme passivo permanece intacta.
Essa condicdo pode levar a formacdo de uma célula galvanica entre a area
desgastada/depassivada “ativa” e a area ndo desgastada “passiva”. A razao de area
catodo-anodo e a diferenca de potencial podem afetar a intensidade do processo
corrosivo e ao aumento do dano. Quando da remoc¢éo do carregamento, ha inicio do
processo de repassivacao, e com isso ha reducéo da diferenca entre os potenciais, de
forma que o fenémeno cessa com o reparo do filme. Porém, quanto mais extenso for o
dano maior serd o efeito deletério na habilidade de restaurar o filme do material
[12,23,66,68,84,99,113]. A auséncia de filme O6xido permite a troca idnica na interface
eletrolito / superficie, com baixa resisténcis, aumentando o processo corrosivo. Logo, 0s
efeitos triboldgicos de perda de material também aumentam significativamente, sendo
maiores do que em condicdes isoladas de corrosdo ou isoladas de desgaste
[23,45,71,108].
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Figura 17: Rompimento mecanico do filme passivo sob deslizamento. O filme rompido expde a
superficie metalica para dissolucao e liberacdo de ions, bem como liberacdo de fragmentos de

desgaste. Figura adaptada YAN [34].

A presenca da saliva, um eletrélito com potencial corrosivo devido a presenca de
fons cloro e flior em sua composicao, promove corrosdo a partir da quebra do filme
passivo com o desgaste. Desta forma, o processo de desgaste e corrosdo agem de
forma combinada. Na regido podem ocorrer reacdes de transferéncia de carga, podendo
ocorrer repassivacao e re-oxidacao da regido, ou continuo processo de dissolucdo. O
processo de tribocorroséo gera liberacdo de fragmentos, particulas de 6xidos e ions,
gue podem levar a ja citada inflamacao perimplantar e possivel necrose afetando a
instabilidade da osseointegragdo. Os fragmentos gerados podem colaborar com o
processo de desgaste por abrasdo. As particulas dos fragmentos gerados podem
também se acumular nas frestas, atuando como um terceiro corpo no processo,
acelerando o desgaste e levando a falha, perda de massa, perda da integridade
mecénica e funcional (Figura 18) [34,63,103].

Em alguns casos clinicos ocorre comprometimento estético, podendo ocasionar
perda de massa significativa até ocorréncia de falha por perda de integridade do
material. Os ions e fragmentos podem migrar para fora das frestas interagindo com o
tecido perimplantar. O acumulo de residuos provenientes do processo de desgaste e
corrosivo ajuda a aumentar a taxa de corroséo local e estimulam a atracéo de células
inflamatorias e do sistema imunol6gico como macréfagos e linfocitos T. Essas células
atuam destruindo o tecido devido a persisténcia do agressor, para que depois seja
promovido o reparo tecidual, além de afetar o tecido perimplantar, gerando inflamacéao

e perda Ossea. A persisténcia da inflamag&o crénica leva ao processo de ostedlise,
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portanto, perda 6ssea, que pode ser acentuada por a¢ao sinérgica da carga mastigatoria
[12,21,23,42,49,54,55,61,64,68,76,113,126,128].

Fragmentos

ejetados | Alumina

o, -
lons +
dissolvidos \EEESNELE. depassivagdo

Ti

Terceiro corpo

Figura 18: Representagéo da formacéo de fragmentos que podem ser ejetados ou formar terceiro

corpo em tribocorroséo. Figura adaptada de SOUZA et al. [45].

A presencga de fragmentos como terceiro corpo podem levar a ocorréncia de trilha
de desgaste mais rugosas podendo levar ao aumento da taxa de desgaste [99]. A
formacédo e a atuacéo do terceiro corpo séo influenciadas por fatores mecéanicos como
pressdo de contato, velocidade de deslizamento e lubrificacdo. Outros fatores que
influenciam séo: efeitos quimicos da superficie como oxidacao e dissolucéo, adsorcéo
de compostos quimicos, além das propriedades inerentes ao material como dureza,
composicao e microestrutura [103].

O processo de fundicdo das ligas pode criar pequenos defeitos como
segregacao, precipitacao e vazios durante a solidificacdo. Tais defeitos na subsuperficie
podem favorecer o aparecimento de microtrincas. As microtrincas formadas por
acumulos de deformacdo se propagam ou coalescem devido ao movimento de
cisalhamento das camadas da superficie durante o contato deslizante. Quando o
comprimento da trinca atinge o comprimento critico, o desprendimento laminar do
material produz particulas e fragmentos de desgaste durante o deslizamento continuo
subsequente. Portanto, a magnitude e a localizacdo do campo de tensdo de contato
determinam a taxa de desgaste e o tamanho das particulas de desgaste na interface do
implante [34].

Os fragmentos e as particulas de O6xidos tem efeito deletério na
biocompatibilidade de implantes, devido ao efeito citotoxico ocasionado ao tecido
circundante [34,45,49,51,53,58,63,64.66,67,69,84,99,103]. MOMBELLI et al. [64] citam
formagdo de fragmentos na faixa de 2 a 80 ym provenientes de tribocorrosdo em

implantes dentarios. Particulas com diametro de 10 a 100 ym ja promovem sinais de
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inflamacédo do tecido adjacente [33,45,51,58,67,70,84,103]. Os fragmentos liberados
podem promover respostas inflamatérias com liberacdo de citocinas e ativagdo de
macréfagos no tecido perimplantar, com consequente reabsorcao 6ssea e falha na
osseointegracdo do implante [12,20-22,45,51,54,77].

Os ions e fragmentos liberados levam ao aumento da producao e expressao do
receptor RANK-L (ativador do receptor nuclear kappa-L) e do ligante OPG
(osteoprotegerina). Esses receptores e ligantes sdo essenciais para a diferenciacdo dos
osteoclastos, e 0 aumento de sua atividade leva consequentemente a reabsor¢céo 6éssea
[54,60,81]. MOMBELLI et al. [64] citam que particulas de 1,5 ym sdo capazes de afetar
a expressao desses receptores e ligante.

Nota-se, portanto, que a ocorréncia de processos de biotribocorrosdo em
biomateriais metalicos depende das propriedades fisicas, mecanicas, estruturais e
quimicas da superficie, assim como das caracteristicas do filme passivo protetor
presente na superficie do biomaterial.

Dentre os aspectos mecéanicos que influenciam a taxa de tribocorrosdo entre
materiais em um meio podem ser citados: a distribuicéo e frequéncia da carga aplicada,
a pressao de contato, a extensdo de contato, o tipo de contato (deslizamento, atrito,
rolamento e impacto), composicao quimica da superficie, topografia, microestrutura,
guantidade de fragmentos gerados, meio corrosivo, velocidade, tipo de movimento,
formato, tamanho da area de contato entre as superficies e vibracdo (amplitude do
movimento). Do ponto de vista mecéanico, o0 aumento da forga aplicada e a velocidade
de varredura aumentam o desgaste. Quanto maior a velocidade de desgaste, maior sera
a densidade de corrente. Quanto ao fenébmeno corrosivo, depende da composicéo
quimica, pH, temperatura e da presenca de moléculas no meio
[45,51,54,58,67,68,84,101,103,104]. MANHABOSCO et al. [84] e DIMAH et al. [86]
citam ainda que o volume desgastado é proporcional a densidade de corrente atingida
nos ensaios de tribocorroséo, e este volume pode ser estimado pela Lei de Faraday.

A tribocorrosédo pode incluir desde degradacdo mecéanica a degradacgéo quimica
sendo incluido: desgaste adesivo, desgaste abrasivo, desgaste oxidativo, desgaste
erosivo, desgaste corrosivo e desgaste com fadiga [34,45,103,104]. A representacdo
esquematica dos modelos de desgaste é apresentada na Figura 19.

o Desgaste adesivo - quando as asperezas aderem devido a interagéo
entre 0os materiais, resistindo ao deslizamento, com a continuidade do
deslizamento, uma deformacéo plastica é causada gerando trinca que ao
se propagar gera fragmentos que podem ser ejetados do contato na

forma de particulas livres. Os fragmentos também podem permanecer na
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interface das superficies de contato, nesse caso, chamado de terceiro
corpo, por participar da interacao.

Degaste abrasivo - quando um material tem dureza superior, e particulas
grandes e duras ficam presas na interface de contato, levando a
formagdo de ranhuras, desgaste e retirada de material com o
deslocamento das superficies.

Desgaste oxidativo — formacdo de produtos oxidativos da reacdo
guimica/eletroquimica concomitante ao deslizamento, que produzem
uma intercamada na superficie que depois é removida, com a
continuidade do deslizamento.

Desgaste por fadiga — caracterizado pela formacdo de trincas e
descamacéo de material devido a carregamento alterando repetitivo, que
excede o limite de fadiga do material. A fadiga localizada pode ocorrer a
partir da propagacédo de trincas na superficie para o interior do material
ou pela formacdo de trincas apés atingir a tensdo maxima de

cisalhamento.
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Figura 19: Modelos de desgaste em tribocorrosdo. Figura adaptada de RADI et al. [129].

Para mimetizar a condicdo de meio em que o biomaterial a ser avaliado vai

operar, podem ser usadas solu¢cdes usadas como meio de cultura, ou solucdo

simuladora de meio fisiol6gico. As solu¢des usadas em meios de cultura contém grande

guantidade de aminoéacidos e proteinas que nutrem as células e que também estao

presentes no meio biolégico in vivo [109,125]. Dentre as solu¢des simuladoras mais

usadas em estudos de tribocorrosdo em biomateriais se destacam: solugéo de Ringer,
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solucdo de Hank, solucdo de NaCl, soro bovino, PBS, DMEM e saliva artificial
[49,63,68,86,101,109,125].

Para a avaliacdo de tribocorrosdo sdo simulados em conjunto de processos
mecanicos e eletroquimicos. A avaliacao de tribocorrosao foi determinada pela norma
ASTM G99 -09 [130], sendo a estimativa do sinergismo entre corrosdo e desgaste
proposto pela ASTM G119-09 [131]. Os principais parametros avaliados sédo coeficiente
de atrito, carga, potencial eletroquimico e corrente eletroquimica [23,65,71]. Para a
avaliacdo € utilizado um potenciostato acoplado a um tribdmetro (Figura 20). O
contracorpo utilizado nas avaliagdes em geral é de alumina (Al>O3) por ser um material
inerte e de alta dureza [23]. Os parametros empregados no tribémetro para avaliacdo
sdo: frequéncia, carga nominal, duracdo do deslizamento e no caso de deslizamento
linear a amplitude do movimento. A duracdo do deslizamento pode ser determinada em
funcdo do tempo da avaliacdo ou em funcéo da distancia percorrida.

Os métodos mais comumente usados de deslizamento na literatura para
avaliacdo tribologica sdo: bola no disco, pino do disco e bola no plano (Figura 21). A
literatura apresenta diferentes modelos de tribbmetro [65]. De uma maneira geral, 0s
testes sdo de deslizamento linear ou rotacional. O modo de deslocamento gera
diferentes comportamentos e trilhas de desgaste. Os testes podem também ser
conduzidos sem solucao, ou seja, ao ar, com a finalidade de observar a condicdo de
desgaste de forma separada [23,62,65,132], e também com solucéo ou lubrificante. Os
testes na literatura variam entre movimentacao do corpo e do contracorpo [65].

Os principais métodos eletroquimicos utilizados como parametros de avaliagdo
de tribocorrosdo sdo: cronopotenciometria e cronoamperometria. Na avaliagdo de
cronopotenciometria, acompanha-se o potencial de corrosdo em circuito aberto (OCP)
em evolucdo. Na cronoamperiometria, sob potencial constante, acompanha-se as
variagbes de corrente. Um importante aspecto de avaliagdo de tribocorroséo é a
observacdo em conjunto de parametros de corrosdo, juntamente com o coeficiente de

atrito, em funcéo do tempo.
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Figura 20: Representacao esquematica de um tribdmetro. Em (a) um tribometro de deslizamento

linear. Figura adaptada de CRUZ et al. [51]. Em (b) um trib6metro rotacional. Figura adaptada de
SILVA [132].
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Figura 21: Tipos de avalia¢é@o dos tribdmetros. (1) e (3) bola no disco, (2) pino no disco. (1) e (2)
sistemas unidirecionais rotacionais, (3) sistema linear alternativo (movimento ida e volta). Figura
adaptada de HUSSEIN et al. [62].

As técnicas eletroquimicas utlizadas em avaliacdes de tribocorrosédo séo
medidas de potencial e de corrente. A maior dificuldade para sua interpretacdo é que a
condicdo real ndo € estacionéaria. O decréscimo do potencial nas curvas de potencial
esta relacionado a depassivagdo em metais passivos [52,61,63,66,68,103]. Nas curvas
de corrente, a depassivagdo é associada ao aumento do valor de corrente, devido a
aceleracdo das reacbes de oxidacdo da interface desprotegida do material. Logo, o
decréscimo da corrente e o aumento do potencial podem indicar processo de
repassivagéo, [23,51,61,63,65,68,84,103]. CRUZ et al. [51], CRUZ et al. [52] e MATHEW
et al. [104] citam como a técnica mais comumente usada a monitoragdo do potencial em
circuito aberto (OCP) durante o desgaste. GOLVANO et al. [77] mencionam que a
avaliacdo de tribocorrosdao em potencial de circuito aberto é a técnica que melhor
representa as condi¢des in vivo. MATHEW et al. [54] mencionam que a resposta nas
avaliacBes de corrente é altamente sensivel as caracteristicas triboldgicas.

BUTT et al. [65], SILVA [132], LICAUSI et al. [133] e ESPALLARGAS et al. [105]
citam a técnica de amperometria de resisténcia nula (ZRA) (zero resistance
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amperometry) para avaliacdo de medida de corrente. A técnica consiste em utilizar um
acoplamento galvanico associado a um amperimetro de resisténcia nula para medida
de corrente. A corrente que passa a fluir entre os metais reflete a intensidade da corrente
devido a reagdo anddica durante o atrito, sendo medida pelo amperimetro de resisténcia
nula.

A Figura 22 apresenta o comportamento de tribocorrosédo da liga TiNbZr em
saliva artificial, com contracorpo de esfera de alumina, citado por CRUZ et al. [51]. No
gréafico ha um decréscimo abrupto do valor do potencial com o inicio do desgaste devido
a depassivacdo. Durante todo o deslizamento, notam-se flutuacbes nos valores de
potencial, devido ao processo de destrui¢cdo do filme, e tentativas de neoformacéo do
filme. Ao final do processo de desgaste, ha um aumento do potencial para valores

préoximos ao inicial, indicando a repassivacdo do material.
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Figura 22: Avaliacdo tribocorrosdo por medida de potencial da liga TiNbZr em saliva artificial.
Figura adaptada de CRUZ et al. [51].

O comportamento de tribocorrosdo por medidas de corrente da liga TiNbZr em
saliva artificial, citada por CRUZ et al. [51, é apresentada na Figura 23. Com a
depassivacdo, a corrente aumenta, correspondendo a dissolucdo. As oscilacbes
presentes durante o deslizamento representam a ocorréncia do fendmeno de
depassivacao / repassivacdo. Ao término do deslizamento a corrente decresce para

valores similares ao inicial, devido a repassivacao.
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Figura 23: Avaliacao tribocorroséo por medida de corrente da liga TiNbZr em saliva artificial.
Figura adaptada de CRUZ et al. [51].

A carga aplicada pode influenciar na resposta do material no processo corrosivo,
bem como o meio em que o material se situa. Os diferentes carregamentos auxiliam a
simular as diferentes cargas que os dentes e 0s materiais reabilitadores sdo submetidos
durante a mastigagéo. A carga pode variar, principalmente com o tipo de alimento a ser
triturado. Em caso de alimentos rigidos, maior carga € necesséaria que em alimentos
pastosos. Os materiais que sofreram maior carregamento apresentaram uma tendéncia
a apresentar aumento nos valores de corrente anddica de corrosdo [101,105]. O
aumento da carga aumenta a pressao de contato podendo aumentar a profundidade e
largura da trilha de desgaste e também aumenta a taxa de desgaste [84,105].

MATHEW et al.[104] mencionam que os testes de tribocorrosdo em saliva
artificial em titanio comercialmente puro, para aplicacées odontoldgicas, encontrados ha
literatura, sao conduzidos geralmente com distancia percorrida de 6 mm e carga normal
aplicada de 2 a 10 N.

BARRIL et al. [23] avaliaram ligas de Ti6Al4V em ensaios tribologicos. Como
contracorpo escolheram Al.Os por ser inerte, em solu¢cdo aerada de NaCl 0,9%, a
temperatura ambiente de 21°C devido a problemas de estabilizacdo quando a solugao
era aquecida para 37 °C. A carga aplicada foi de 10 N (maxima pressao de contato de
860 MPa) frequéncia de 1 Hz, em deslizamento linear com amplitude de 150 uym. Os
resultados séo apresentados na Figura 24. Incialmente o coeficiente de atrito foi de 0,4
e ap6s um periodo de 100 s em deslizamento atingiu o valor de 0,6, com flutuacbes
entre 0,45 e 0,65. Houve aumento de corrente com o inicio do deslizamento, o que

confirma a depassivagdo. Os autores evidenciam que as flutuagdes nos valores de
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coeficiente de atrito podem estar relacionadas a formacao de particulas de desgaste e
ejecdo das mesmas da regido de contato, caracterizada por diminuicdo de coeficiente
de atrito a0 mesmo tempo em que ha aumento de corrente, como indicado nos graficos
da Figura 24. Sendo assim, os picos de corrente podem estar associados a formacéo

do terceiro corpo em associacao com o processo de depassivacao e repassivacao local.
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Figura 24: Gréaficos de avaliacdo de tribocorroséo de Ti6Al4V: coeficiente de atrito, corrente e

posicao vertical do contato durante o teste. Figura adaptada de BARRIL et al. [23].

LICAUSI et al. [66] examinaram o comportamento sob tribocorrosdo de ligas de
Ti6AI4V sinterizadas e fundidas, quanto a presenca de fluoreto e quanto ao método que
foram confeccionadas. As avaliacdes utilizaram saliva artificial Fusayama modificada
por Meyer, velocidade de deslizamento de 60 rpm, carga normal aplicada de 5 N com
duracdo de deslizamento de uma 1 hora. Os autores observaram que a liga foi capaz

de passivar independente da presenca de fluoreto, mas que a partir da concentracéo de
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1000 ppm F pH 6,5, o processo de dissolucao do filme aumentou. Quanto ao método
de confeccao, a liga sinterizada apresentou melhor comportamento sob tribocorroséo,
porém ambas sofreram corroséo e desgaste, sendo a taxa de desgaste aumentada em
maiores concentracdes de fluoreto, acelerando também o processo de corrosao.
SOUZA et al.[70] avaliaram o comportamento de tribocorrosao de implantes de
Ti6Al4V com superficie modificada por recobrimento polimérico bioabsorvivel. Dentre as
vantagens do uso do recobrimento podem ser citadas, a aceleracéo da osseointegracao,
a reducdo do coeficiente de atrito entre implante e 0sso, e a reducéo da degradacdo do
implante com consequentemente reducdo da liberagdo de ions. Os resultados
apresentados nas Figuras 25 e 26, mostram o0 aspecto positivo do emprego do
recobrimento polimérico de &cido polidcido latico (PDLLA) no comportamento de
tribocorrosdo. O grafico de potencial durante o deslizamento demonstra a reducdo do
potencial quando comparada a liga de Ti6Al4V sem recobrimento, caracterizando a
resisténcia a tribocorrosdo fornecida pela presenca do recobrimento. O coeficiente de
atrito tem mais baixo coeficiente para a superficie recoberta com PDLLA. A reducédo do
coeficiente de atrito atua como lubrificante para o micromovimento, reduzindo o
processo de desgaste melhorando, portanto, o comportamento sob tribocorrosdo da

liga.
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Figura 25: Avaliacéo de tribocorrosédo para avaliar o uso de recobrimento de PDLLA em implantes
de Ti6AI4V em saliva artificial. Figura adaptada de SOUZA et al. [70].
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Figura 26: Coeficiente de atrito (ou coeficiente de friccdo - COF) obtido em avaliacdo de
tribocorroséo para avaliar o uso de recobrimento de PDLLA em implantes de Ti6AI4V em saliva
artificial. Figura adaptada de SOUZA et al. [70].

WANG et al. [32] mencionam que uma superficie ideal para prevenir
desaparafusamento do abutment deve ter baixo coeficiente de atrito, alta resisténcia ao
desgaste e a corrosao além de excelente biocompatibilidade. Sendo assim, os autores
testaram recobrimentos com DLC. O DLC é uma classe de carbono amorfo que possui
propriedades do diamante. Os autores testaram DLC depositados quimicamente por
vapor em estruturas micro e nanocristalina sobre Ti6Al4V. O filme microcristalino media
1,5 um de espessura, enquanto a do nanocristalino era de 0,5 um. Os parametros da
avaliacdo de tribocorrosdo foram frequéncia de 3 Hz, carregamento de 5 N em saliva
artificial e duracdo do deslizamento de 30 minutos. Comparando-se os recobrimentos,
0 recobrimento nanocristalino apresentou-se mais estavel, mas ambos recobrimentos
melhoraram o comportamento sob tribocorrosdo da liga biomédica, reduzindo
coeficiente de atrito além de serem mais efetivos na resisténcia a corroséo, com valores
de potencial de corrosdo mais baixos que a liga sem recobrimento e com uma maior
faixa de passivagdo. Os autores mencionam a necessidade de avaliar o recobrimento
quanto a resisténcia a fratura antes de efetivamente serem indicados a aplicacéo.

As superficies durante o processo de tribocorrosdo sdo amplamente afetadas,
podendo apresentar alteracBes de rugosidade, composi¢cdo quimica, camadas de
deformacédo pléstica, alteragBes de filme 6xido (perda e crescimento), e até mesmo
formacdo de produtos resultantes da reacdo, que possam permanecer aderidos a
superficie. Devido essas alteracdes, torna-se importante a avaliacdo da superficie antes

e apos serem submetidas a testes tribologicos [104].
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Dentre as principais técnicas utilizadas para caracterizar superficies de
avaliacdes triboldgicas encontradas na literatura podem ser citadas: anélise quimica por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e por espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios-X (XPS). Para analise do mecanismo de desgaste, 0 microscopico
eletrénico de varredura (MEV). Para medidas de perda de volume empregam-se o
perfilbmetro ou rugosimetro. Para analise de rugosidade utilizam o microscépio atbmico
de varredura (AFM) [62].

Embora o titAnio e as ligas de titanio apresentem propriedades mecéanicas
adequadas, alta resisténcia, baixa massa especifica, boa resisténcia a corrosdo e
biocompatibilidade para ser empregado como dispositivo de implante, apresenta menor
resisténcia ao desgaste [12,20,22,42,51,52,76,78,133]. A baixa resisténcia ao desgaste
pode comprometer a biocompatibilidade. Para o NiCr, a resisténcia a corrosdo €
geralmente menor do que a exibida pelo titanio e pelas ligas de titanio em condi¢cbes
normais [20,51]. A resisténcia a corrosdo das ligas de fundicdo de NiCr e CoCr é
geralmente investigada sem levar em consideracdo a influéncia do desgaste
[20,77,81,91,93,114]. As principais avaliacbes de tribocorrosdo com ligas de CoCr
focam em sua grande maioria a composicédo de liga e o ambiente empregados para
dispositivos ortopédicos, podendo apresentar comportamento diferente do que as ligas
empregadas em proteses dentarias, bem como a influéncia dos diferentes ambientes.
Estudos que abordam o processo de tribocorrosdo do NiCr para aplicacdo de
biomateriais, ou mesmo o acoplamento galvanico associado a tribocorrosao, raramente

sdo citados na literatura, motivando a avaliagdo dessa liga nesta tese.
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3.0Dbjetivos
3.1 Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo avaliar o efeito da saliva e dos
ions fldor na resisténcia a corrosdo e em tribocorrosédo do titanio
comercialmente puro (Ti c.p.), da liga Ti6Al4V e das ligas fundidas NiCr
e CoCr utilizadas na reabilitagdo com implantes dentérios. Além disso, o
efeito das interagdes galvanicas concomitantes ao desgaste foi estudado

para um sistema de implante nas solu¢des citadas.

3.2 Objetivos especificos

Avaliar a resisténcia a corrosao do titanio, da liga a base de titanio e ligas
fundidas em saliva e em solucdo com fluoreto.

Avaliar a suscetibilidade a corroséo por crévice dos materiais em saliva.
Avaliar a suscetibilidade a corrosédo galvanica do titanio e das ligas em
saliva e solug¢éo com fluoreto.

Avaliar a ocorréncia de tribocorrosédo do titanio e das ligas em saliva e
solucdo com fluoreto.

Identificar efeito galvanico promovido pelo par do titanio e das ligas
presentes na juncdo, na tribocorrosdo em saliva e em solu¢cdo com
fluoreto.

Avaliar o efeito da sobrecarga oclusal e de parafuncéo na tribocorrosdo
do titanio e das ligas em saliva e em solu¢cao com fluoreto.

Avaliar a influéncia da reducédo do pH presente em condicao inflamatoria
Nos processos citados.

Caracterizar a superficie dos materiais apés ensaios.
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4 Materiais e Métodos
4.1.Solucdes

Para a realizacdo dos ensaios propostos foram utilizadas solu¢des simuladoras
de fluido oral. A solucéo principal utilizada foi a Saliva Artificial de Fusayama modificada
por Meyer [66], cuja composi¢cao € apresentada na Tabela 3, no pH 3,0 correspondentes

a presenca de inflamacéo e pH 6,0 correspondentes a faixa de pH médio do meio oral.

Tabela 3: Composicdo da solugdo de Saliva Artificial de Fusayama modificada por Meyer [66].

Saliva Artificial Fusayama modificada por Meyer
NacCl 0,400g
KCl 0,400g
CaClz 0,600g
NazHPO4.12 H20 0,580g
Ureia (CH4N20) 1,000g
Agua destilada 1,000L

A solucdo de saliva artificial € amplamente utlizada na literatura
[42,45,50,66,67,77,80,106,110], no entanto, quando NaF é adicionado nesta solug&o
gue contem ions calcio, por acusa do baixo valor do produto de solubilidade do CaF,
(Kps=3,09 x 10''Y), ocorre a formacédo de uma solucédo supersaturada com depdsitos.
Desta forma, nas avaliagdes com fluoreto, a saliva artificial foi substituida por outra
solucdo simuladora de fluido oral NaCl 0,9%, também amplamente utilizado para
avaliagbes propostas [50,101].

As solucdes utilizadas para avaliacdo da resisténcia a corrosdo em meio
fluoretado foram NaCl 0,9% (m/v) sem, e com adicdo de NaF em trés diferentes
concentracdes: 227 ppm F-, 2270 ppm F e a de 12300 ppm F~, que correspondem a
concentracao utilizada em enxaguatorios bucais diarios, semanais e a utilizada na forma
de gel acidulado em aplicacdes profissionais, respectivamente. As concentracdes em
pH 5,5, corresponderam ao pH médio encontrado no meio oral, e em pH 4,0
reproduzindo situagfes inflamatoérias. A combinagéo entre concentracao de fluoreto e

pH gerou 8 condi¢cdes de solucbes para esta avaliacdo, como apresentado na Tabela 4.
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Tabela 4. Composicao das combinac¢des de solu¢gbes com fluoreto.

NaCl0,9% +NaF (x) ppm F~ | pH
0 ppmF 4,0
55
227 ppmF 4,0
55
2270 ppmF 4,0
55
12300 ppmF- 4,0
55

Para ajuste do pH, em todas solug¢des, foram utilizados acido latico ou hidroxido
de sddio. A determinacéo do pH das solucdes foi realizada com 780 pH Meter (Metrohm
Autolab B.V.).

4.2.Ligas e preparo das amostras

O Titanio comercialmente puro (Ti c.p.) (ASTM TiF67) [87] e as ligas NiCr, CoCr
e Titanio-Aluminio-Vanadio (Ti6Al4V) (ASTM F136) [88] foram selecionados para a as
avaliagoes.

O Ti c.p. e o TiBAI4V foram obtidos do fornecedor ACNIS do Brasil, com
caracteristicas dentro das especificacdes definidas pela norma ISO 5832-3 [134] para a
utilizacdo como liga biomédica de implantes dentérios, nas formas de chapa e de barra
redonda.

As ligas de NiCr (Neocast V, Dental Alloy USA) e CoCr (Fit Cast CoCr, Talmax)
foram obtidas em forma de lingotes e fundidas com metodologia aplicada em fundigédo
odontolégica para obtencdo de resultados com maior similaridade a de aplicacdo. O
processo de fundicdo odontoldgica foi realizado pelo Laboratério D’Estilo de Prétese
Dentaria (Niter6i, Rio de Janeiro- RJ), seguindo o protocolo e rota de fundicao utilizados
para aplicagcdo como base de coroa metaloceramicas e conectores em reabilitacdo de
implantes dentarios. As fundicdes foram confeccionadas individualmente nas
dimensdes necessarias para cada amostra.

As composicdes quimicas do titAnio e das ligas de titanio e fundidas €
apresentada na Tabela 5, as informacdes fornecidas pelo fornecedor na Tabela 6, e as

propriedades mecéanicas também informadas pelos fornecedores, nas Tabela 7.

54



Tabela 5: Composicao do titnio comercialmente puro e das ligas fornecidas (w/t%).

Co 60 Ni 70-77 | Ti saldo Ti | saldo Ti saldo Ti saldo
Cr 29 Cr 11-14| O 0,35 () 0,29 Al 6,04 Al 6,09
Mo 8 Mo 8-10 Fe 0,3 Fe 0,19 A% 4,115 V 4,19
Si+Mn+C | <3 Al+Co+Ti <5 N 0,05 N 0,01 Fe 0,185 Fe 0,17
Cc 0,008 C | 0,001 (@] 0,105 (e} 0,114

H 0,0022 | H |0,0012 C 0,034 C 0,029

N 0,004 N 0,003

H 0,0028 H 0,004

Tabela 6: Caracteristicas do titAnio comercialmente puro e das ligas fornecidas (w/t%).

Barra
Forma Barra redonda | Chapa Chapa Barra fundida Barra fundida
redonda
Fabricante ACNIS ACNIS ACNIS ACNIS Neocast Fit Flex
Especificac@o | ASTM F 67-Gr4 | ASTM F 67-Gr4 | ASTM F 136/ | ASTM F 136/ | ISO ASTM F75.18
atendida / 1SO 5832-2 / 1SO 5832-2 ISO 5832-3 ISO 5832-3 12725:2019
. 5 5,0mm 1,27mm 5,0mm 2,0 mm 5,0mm 5,0mm
Dimensdes . o~ N .
diametro espessura didmetro espessura didmetro didmetro
Intervalo de . ) . ) . ) . ) 1388°C-
L Nao se aplica | N&o se aplica | Nao se aplica | Ndo se aplica | 1150°C-1227°C
Fundicéo 1431°C
Retificado Laminado Retificado Laminado
Acabamento | Tratamento Recozido Recozido Recozido - -
térmico

Tabela 7: Propriedades mecénicas do titnio comercialmente puro e das ligas fornecidas.

Alongamento 37.20% 28% 15% 12% 8% 2%
Dureza 238 HV | Nao informado 33 HRC | Nao informado 250HV 473HV
Limite

625 MPa 648,1 MPa 1070 MPa 980 MPa | 750-845 MPa 549 MPa
escoamento

O Tic.p. e o Ti6AI4V foram utilizados como fornecidos. As ligas de NiCr e CoCr

foram

fundidas,

seguindo protocolo utilizado para confeccdo de proteses
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implantosuportadas. O processo de fundicdo foi fusdo com macarico e injecdo da liga
em fuséo dentro do molde por centrifugacgéo.

As amostras dos materiais estudados foram preparadas com medidas variaveis
de acordo com os ensaios a serem realizados. Para os ensaios eletroquimicos, os
eletrodos de trabalho embutidos com resina acrilica foram confeccionados a partir de
amostras de 5mm de diametro de cada material, e 10 mm de altura, com contato elétrico
estabelecido com fio de cobre na parte posterior, como apresentado na Figura 27. O
eletrodo tem area de superficie exposta ao meio de ensaio de 0,196 cm? com
acabamento de superficie progressivo até lixa de carbeto de silicio (3M) de granulacao
4000 e polimento com pasta de éxido de alumina de 2 um. A limpeza das amostras foi
realizada com alcool isopropilico, seguida de secagem com ar quente. Este modelo de
eletrodo de trabalho foi utilizado nas avaliag6es de resisténcia a corrosao e de medidas

galvanicas.

Figura 27: Eletrodo de trabalho utilizado nas avaliagBes de resisténcia a corroséo e ensaios

galvanicos.

Amostras da liga Ti6AI4V provenientes da barra de diametro de 5mm, cortadas
com 10 mm de altura e furo de 1 mm, também foram utilizadas para ensaios de imersao
em solucBes com fluoreto para avaliacao de liberacdo de ions.

Para os ensaios de avaliacao de crévice, seguindo a norma ASTM G78-15 [135],
as amostras de titdnio e de liga de titanio foram cortadas a partir da chapa, por
eletrofiagdo no com didmetro de 30 mm e furo central de 7 mm. As amostras de liga
fundida foram confeccionadas nas mesmas medidas, a partir de um molde utilizado
como guia para a fundicdo. O desenho utilizado para a confeccédo do molde e a amostra

estdo na Figura 28.
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(@)

- - 30 mm

7 mm

Figura 28: Esquema utilizado para confeccdo do molde (a) e eletrodo de trabalho utilizado nas
avaliacBes de crevice (b).

A norma ASTM G78-15 [135] também preconiza a confec¢do de corpo de prova
de material inerte com cavidades formadoras de crevice em um dos lados, como
apresentado na Figura 29. Este corpo de prova foi desenhado seguindo as medidas
fornecidas pela norma e obtido por fresagem CNC (computer numeric control) (controle
numeérico computadorizado) em PVC (policloreto de polivinila).

(@) (b) (©)

S\

&

Figura 29 Corpo de prova de material inerte com cavidades formadoras de crevice: (a) desenho
adaptado da norma [130], (b) desenho utilizado para impresséo 3D do corpo de prova de material
inerte e (c) imagem do corpo de material inerte obtido por estereoscépico onde € possivel ver as

cavidades formadoras de crevice.

Para os ensaios de tribocorroséo, as amostras de titanio e de liga de titanio
também foram obtidas da chapa por eletrofiagéo e as amostras de NiCr fundidas. Todas
as amostras foram confeccionadas em diametro de 30 mm, porém sem furacdo. Um
segundo eletrodo, proveniente da chapa, no caso do titanio, e por fundicdo no caso do
NiCr, com uma area exposta de 161 mm?, foi conectado eletricamente aos discos para
simular o efeito galvanico. As ligas foram utilizadas como um Unico eletrodo (disco) ou
em par galvanico (disco e barra). A proporcéo da area do disco (eletrodo principal) para

0 segundo eletrodo foi de 3:1. A propor¢éao escolhida foi em fun¢édo da dimenséo da
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célula eletroquimica utilizada nos ensaios. Os corpos de prova utilizados nesta etapa

séo apresentados na Figura 30.

Figura 30: Eletrodo principal (WE1) (a) e eletrodo secundario (WE2) (b), utilizados nas
avalia¢Bes de tribocorroséo.

Um contra corpo de esfera de alumina - ABNT ISO 3290-2- com diametro de 4,0
mm (SO Esferas, Brasil) foi utilizado nas avaliagées de tribocorrosdo. As esferas de
alumina foram utilizadas como adquiridas do fabricante, sendo também estocadas na
camara dessecadora com silica. Para cada experimento, uma nova superficie da esfera
foi usada.

Para avaliagbes realizadas com imersdo em meios contendo fluoreto, crévice,
galvanico e de tribocorrosdo, o acabamento de superficie das amostras foi progressivo
até lixa de carbeto de silicio (3M) de granulacao 600, seguido de limpeza com alcool
isopropilico e secagem com ar quente. Todas as amostras preparadas foram estocadas

em camara dessecadora com silica antes da realizacao dos ensaios.

4.3.Avaliacédo de Resisténcia a corrosao

Para a realizacdo dos ensaios com saliva artificial e com meio fluoretado foi
utilizada célula eletroquimica de 3 eletrodos, sendo referéncia o eletrodo de prata/cloreto
de prata (Ag/AgCI), o contra-eletrodo um fio de platina espiral e o eletrodo de trabalho
as amostras dos materiais embutidas em resina e com contato elétrico estabelecido
através de fio de cobre. O volume de solucao utilizado era de 300 mL, em células de
capacidade de 500 mL.

O multipotenciostato Autolab PGA 302N MAC 90015 (Metrohm Autolab B.V.) foi
utilizado sob controle pelo software Nova 2.1 (Metrohm Autolab B.V.).

Para as avaliagOes de resisténcia a corrosdo com saliva artificial foram utilizadas
células de parede dupla, com aquecimento a 37° C, mimetizando temperatura oral,

sendo a temperatura mantida por um banho ultratermostatico (Quimius), com circulacdo
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pela parede dupla da célula de solucdo aquecida na propor¢do de 1:1 entre agua
destilada e glicerol. Temperatura de 37° C é recomendada pela ISO 10993-15 [134].

A regido de junta das reabilitacbes orais pode apresentar-se com atmosfera
reduzida em oxigénio, regido preferencial a colonizacao por bactérias anaerébias e que
favorece a ocorréncia de crévice. Sendo assim, as condi¢des estabelecidas foram de
presenca e auséncia de oxigénio. Os testes com saliva artificial foram realizados com
aeracdo natural e com desaeracdo por gas nitrogénio, que remove o0 oxigénio do meio
de ensaio. Para o procedimento de desaeragdo, uma célula de transferéncia de 1 L foi
usada com um sistema de entrada e saida de géas, ponte de transferéncia de solugéo
para as células eletroquimicas, purga e um medidor de oxigénio dissolvido (H19146
Hanna) calibrado com 2,5 g de salinidade. Antes da desaeracao, o valor medido inicial
de oxigénio em solucéo ficou entre 7 e 8 ppm. O tempo de saturacdo do gas N foi de 1
hora, como sugerido na ISO 10993-15 [134]. Ao final desse periodo o teor de oxigénio
dissolvido foi inferior a 2 ppb. ApGs a transferéncia da solucdo para as células
eletroquimicas, as medicfes foram iniciadas. A Figura 31 apresenta um esquema da
montagem para condi¢do desaerada com aquecimento a 37°C

As avaliacdes de resisténcia a corrosdo em meio com fluoreto foram realizadas
em temperatura ambiente (25°C), em condicdo naturalmente aerada, com célula de

parede simples.

Figura 31: Sistema utilizado nas avaliag6es de resisténcia a corrosdo em meios de saliva

artificial.

4.3.1. Curva Redox

A avaliacéo de estabilidade eletroguimica das solugdes foi feita por curvas redox.
A configuragdo utilizada para essas avaliagdes foi a mesma utilizada com as células
eletroquimicas de 3 eletrodos, sendo, porém, o eletrodo de trabalho um eletrodo plano
de platina, com area de 0,196 cm?. Os parametros utilizados foram a varredura de

potencial de -2,0 a 2,0 V em relagdo ao potencial redox (Eredox) da solu¢éo, com uma
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velocidade de varredura de 0,001 V/s. As medidas foram feitas em duplicata para cada

condicao.
4.3.2 Potencial de Circuito aberto (OCP)

As medidas de potencial de circuito aberto (OCP-open circuit potential) foram
realizadas por 30 horas nas avaliagcbes com saliva artificial e 24 horas nas avaliagbes
com meio fluoretado, a partir da imerséo dos eletrodos de trabalho nas solugbes. As

medidas foram feitas em triplicata para cada material em cada condicéo.
4.3.3.Polarizacdes catddica e anddica

As polarizagfes, catodica e anddica, foram realizadas em eletrodos distintos,
porém imersos ao mesmo tempo na solugao teste. A polarizagcédo catddica foi realizada
a partir 0,02 V acima do potencial de corrosao até -1,2 V abaixo nas avaliacdes com
saliva artificial e até -1,5 V abaixo nas avaliac6es com fluoreto. A polarizacdo anddica
foi realizada a partir 0,02 V abaixo do potencial de corrosdo até 1,2 V acima nas
avaliagdes com saliva artificial e com fluoreto. Ambas polarizagdes foram realizadas com
a velocidade de varredura de 0,001 V/s, em acordo com a ISO 10993-15 [134]. As

medidas foram feitas em triplicata para cada material em cada condicéo.
4.3.4.Ensaios de imersao para liberacdo de ions flaor

Testes de imersé&o com amostras da liga Ti6Al4V foram realizados em solugcdes
contendo fluoreto em diferentes concentracdes para avaliar a susceptibilidade a
ocorréncia de dissolucao ativa. O tempo de imersao utilizado foi de 15 dias, em 120 mL
de solucdo. As concentracdes foram determinadas apoés as avaliacdes de resisténcia a
corrosdo em funcéo da dissolucédo ativa. As concentracfes selecionadas foram uma de
pseudopassivacdo e uma de dissolucdo ativa. As medidas foram feitas em duplicata

para cada condigéo.

4.4 Avaliacao de resisténcia a corrosao por crévice

A avaliacdo de resisténcia a corrosao por crévice foi realizado tendo como base
a norma ASTM G78-15 [135] que descreve ensaio de imerséo de crévice com agua do

mar, mas que pode ser adaptada para outras aplicagdes, usando o mesmo modelo de
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corpo de material inerte com mudltiplas cavidades simuladoras de uma geometria
favoravel a incidéncia de corroséo por crévice (Figura 28). O ensaio foi realizado com
saliva artificial e temperatura de 37 °C, sendo os tempos de imersao estabelecidos em
30, 60 e 90 dias. O tempo inicial de 30 dias é o preconizado pela norma, que sugere
tempos maiores dependendo da aplicacdo. A montagem do ensaio esta representada
na Figura 32, sendo cada célula de ensaio designada para os tempos determinados.
Em cada célula foram colocados corpos de prova de cada material a ser testado, de
maneira intercalada com os corpos de material inerte, como descrito na norma,
totalizando 3 corpos de prova de cada material em cada célula. Para manutencao do
aperto de cada conjunto foi aplicado torque na rosca de PEEK em valor aproximado a
10N.cm.

Figura 32: Montagem de ensaio de avaliacdo de resisténcia a corrosao por crevice adaptado da
norma ASTM G78-15.

4.5 Avaliacédo de Corrosao Galvanica

As condicdes desses ensaios foram definidas apds avaliacdo dos resultados
obtidos na primeira etapa, de ensaios eletroquimicos para avaliacdes de resisténcia a
corroséo, onde foram identificados potenciais pares galvanicos. Os critérios utilizados
para a selecdo foram a diferenca de OCP entre os materiais, e a intersecdo entre as
curvas de polarizacdo anodica e catodica de ligas distintas obtidas em uma mesma
condicdo. Potenciais galvanicos e correntes foram estimados nas solugbes onde as
interacdes galvanicas foram consideradas possiveis. A partir desses resultados foram
selecionados Ti6Al4V e NiCr, para as avaliacbes em ensaios para determinar ocorréncia

de corrosédo galvanica.
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As medidas galvanicas das ligas acopladas em par foram realizadas usando uma
mesma area exposta para cada liga, o que significa uma relacdo de area de 1: 1. Foram
utilizados dois multimetros digitais de alta precisao (Fluke 8846A, EUA), uma célula
eletroquimica com o eletrodo de referéncia de prata/ cloreto de prata (Ag/AgCl) e o par
galvanico, composto por um eletrodo de liga de titanio e um eletrodo de liga fundida,
conectados a um amperimetro de resisténcia nula, como mostra a Figura 33. O
multimetro que operava como um amperimetro registra a corrente galvanica que flui
entre Ti6AI4V e NiCr. O segundo multimetro opera como um voltimetro, conectado aos
dois eletrodos de trabalho e a um eletrodo de referéncia, registrando o potencial
galvanico do par. A frequéncia de aquisicdo de dados foi de 0,25 Hz. Essa medicao foi
mantida por tempo suficiente para que a corrente galvanica atingisse um valor pr6ximo
de zero. Os parametros extraidos para esta andlise foram o potencial inicial (Es) e o
potencial final (Ef) e os valores de corrente inicial e final (Is, If) do par. As medidas foram

feitas em triplicata para os pares galvanicos em cada condicao.

L&

Figura 33: Esquema da montagem do ensaio galvanico.

4.6 Avaliacdo de Tribocorroséo

As avaliacbes de tribocorrosdo foram realizadas em tribbmetro rotacional
construido na IPRJ/UERJ, cedido em empréstimo pelo Laboratério de Corrosdo da
UERJ. Os ensaios de tribocorrosdo foram realizados em uma célula eletroquimica,
contendo 100 mL da solu¢éo, acoplada a um tribometro rotacional esfera/ placa, com a
superficie da amostra voltada para cima em contato contra a esfera de alumina,
denominada contra corpo. A Figura 34 apresenta o esquema do sistema experimental.

Utilizou-se na célula eletroquimica um eletrodo de referéncia cloreto de prata / prata (Ag
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/ AgCl), fio de platina espiral como contra eletrodo, além de um eletrodo de trabalho
(WE1 na Figura 34). A célula eletroquimica foi usinada em polimero. Ao disco de cada
amostra foi colado um anel de vedacao (o-ring) reduzindo o didmetro de trabalho dos
discos para 25 mm. A utilizacdo deste anel de vedacédo (o-ring) teve como objetivo evitar
0 extravasamento da solu¢do. Uma frequéncia rotacional constante de 1 Hz foi imposta
por acionamento de um eixo acionado por motor de corrente alternada acoplado ao
suporte. A célula eletroquimica foi conectada ao potenciostato, enquanto a esfera de
alumina foi mantida fixa e conectada ao tribdmetro. O suporte da amostra foi
confeccionado em cobre, permitindo o contato elétrico entre o eletrodo de trabalho com
0 potenciostato para avaliacdo isolado ou em par para avaliacdo sob efeitos de
interacfes galvanicas.

Os ensaios de tribocorrosdo foram realizados em duas configuracdes, ou seja,
com um Unico material (Ti c.p., Ti6AI4V ou NiCr) e em pares formados pelos materiais.
Para a condicdo de materiais acoplados, o corpo de prova que desliza contra o
contracorpo foi denominada WE1 e o corpo de prova acoplado por meio do
potenciostato para emular a interacao galvanica foi denominada WE2, em razao 3:1.

As medidas eletroquimicas realizadas durante os testes de tribocorrosao foram
de potencial de circuito aberto (OCP) e de corrente, em ensaios distintos. Ambos
ensaios totalizaram 2 horas. As avaliagfes foram realizadas na seguinte sequéncia:

a) registro de OCP ou corrente por 30 minutos antes do inicio do deslizamento,

b) registro de OCP ou corrente por 1 hora durante o deslizamento e

c) registro de OCP ou corrente 30 minutos apos o deslizamento.

As condicdes de deslizamento impostas foram as seguintes: frequéncia de
rotacdo 1,0 Hz, carga normal aplicada de 2,0 N, diametro da esfera de alumina de 4,0
mm e duragdo da etapa de deslizamento de 1 h para cada ensaio. Os ensaios foram
realizados a temperatura ambiente (25 °C) com um micropotenciostato digital Metrohm
MAutolab 3AUT71295 controlado pelo software Autolab Nova 1.11. A forca de atrito
durante o deslizamento foi registrada por um programa de interface com a célula de
carga desenvolvido em ambiente LabView®, que também permitiu monitorar a
velocidade de rotag&o e o inicio e o final do deslizamento. A velocidade de rotacéo €
ajustada por um inversor de frequéncias.

As avaliacdes foram realizadas ao ar, em agua destilada, em solucéo de saliva
artificial e em solugéo com meio fluoretado. A solucéo de saliva artificial foi utilizada em
pH 3,0 e pH 6,0. A combinacdo de concentracdo de ions flior [F] e pH selecionada foi

a menos agressiva de 227 ppm, pH 5,5.
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Avaliagcbes complementares de interacdo galvanica em tribocorrosdo forma
realizadas na combinacéo de fluoreto e pH mais agressiva de 12300 ppm, pH 4,0. Com
a finalidade de avaliar o efeito de parafuncdo e sobrecarga, também foram realizadas
avaliagbes complementares de tribocorrosdo com carga normal aplicada de 10 N, na
configuracdo de amostra Unica, nas solucfes de saliva artificial pH 3,0 e pH 6,0 e na
combinacéo de fluoreto de 227 ppm pH 5,5

As medidas foram feitas em duplicata para cada material em cada condicao.

Contato
eletrico

Figura 34: Representacdo do tribdmetro usado na avaliagdo. Em (a) célula eletroquimica
adaptada ao trib6metro com eletrodos WE1 e WE2. Em (b) suporte de cobre e contato elétrico
entre a célula e tribometro. Figura adaptada de SILVA [132]. E em (c) visao geral do tribémetro.
Figura adaptada de SILVA [132].

4.7Andlise Estatistica
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Os resultados obtidos das avaliagbes foram analisados estatisticamente pela
analise de variancia ANOVA 1-way, sendo as comparagfes entre condicdes isoladas
analisadas pelo teste Turkey. A significAncia usada nos testes foi o intervalo de
confianca de 95% (p. <0.05)

4.8 Caracterizacao de Superficie

4.8.1 Estereoscopica

A superficie das amostras antes e ap6s os ensaios foi caracterizada com
recursos de um Microscopio otico Estereoscopio modelo Stemi 508 (Zeiss, Alemanha)
em associacdo com o software ZEN 2.3 (Zeiss, Alemanha).

4.8.2 Microscopia a laser confocal

As superficies apoOs etapas de avaliagbes de resisténcia a corrosdo, ensaios
gravimétricos, avaliagcdes de corrosao por crévice, ensaios galvanicos e de tribocorrosédo
foram analisadas em microscépio de varredura confocal a laser (LSM 800, Zeiss,
Alemanha) do Laboratorio de Corrosao (LabCorr) da COPPE/UFRJ, para obtencao de
reconstrucbes 3D com o software Conformap (Zeiss, Alemanha) para obtencédo de
parametros de rugosidade e volume de material removido.

A avaliagdo de rugosidade € dependente do parédmetro escolhido a ser
analisado. Os parametros existentes indicam diferentes caracterizagbes do mesmo
perfil em funcéo de diferentes analises a partir dos picos e vales obtidos como exemplos,
0 espacamento médio entre picos (Rm), distancia entre o pico mais baixo e vale mais
baixo dentro do mesmo comprimento avaliado (Ry), distancia média entre os cinco picos
mais altos e cinco vales mais baixos dentro do comprimento avaliado (Rz). A escolha
do parametro deve ser adequada a finalidade da caracterizagdo. A rugosidade média
aritmética (Ra) é correspondente a distancia média de um perfil desde sua linha média
dentro da extensao avaliada, sendo mais adequado para medidas de superficies como
um todo, com indicag&o para avaliagdo de superficies fundidas e usinadas. A rugosidade
média quadratica (Rq) tem aplicacdo associada a medidas de Ra com a vantagem de
evidenciar os desvios em comparacdo a Ra, atribuindo peso mais alto para desvios
pouco salientados em Ra.

Os parametros de rugosidade selecionados nas avalia¢des foram Ra (roughness
average ou rugosidade média) e Rqg (root mean square ou rugosidade média
guadrética), ou Sa (area roughness average ou rugosidade média da area) e Sq (area

root mean square ou rugosidade quadratica da area) por serem parametros de média
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da superficie. Os parametros de rugosidade com o0s respectivos critérios de sua

obtencéo para cada avaliacdo séo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8: Critério para obtencdo das medidas de rugosidade em microscopia confocal para cada

avaliacéo.
Avaliacéo Regido Medidas Parametros
por regido | obtidos
Resistencia a corrosdo | 3 regides equidistantes 3 perfis Ra, Rq
Ensaio de imersao 3 regibes equidistantes na | 3 perfis Ra, Rq
base
3 regibes equidistantes na | 3 perfis Ra, Rq
lateral cilindrica
Resistencia a corrosao | 3 areas regido coronal externa | 3 areas Sa, Sq
por crévice 3 areas regido coronal interna | 3 areas Sa, Sq
Corrosédo Galvanica 3 regides equidistantes 3 perfis Ra, Rq
Tribocorroséo 4 regides equidistantes (WE1) | 3 perfis Ra, Rq
3 regides equidistantes (WE2) | 3 perfis Sa, Sq

4.8.3 Microscopia eletrébnico de varredura (MEV) e Espectroscopia de

energia dispersiva (EDS)

As amostras foram caracterizadas por microscopio eletrdnico de varredura e por
analise de Energia Dispersiva (EDS). Para EDS foi utilizado o analisador Thermo
Elecrton System Six acoplado a um microscopio eletrénico de varredura Jeol modelo
JSM-6460LV, ou microscoépio eletrbnico de varredura por emissdo termiénica modelo
Vega 3 (Tescan). Também foram utilizados microscopios eletronicos de varredura

acoplados a EDS modelos Evo 40 series (Zeiss) e modelo Inspect S 50 (FEI).

4.8.4 Difrag&o de Raios —X (DRX)

As superficies de amostras apds ensaios de imersao para avaliacao de liberacéo
de ions em solugéo fluoretada foram caracterizadas por difragdo de raios-x (DRX),
utilizando um difratbmetro Shimadzu XRD-6000,em tubo de cobre, 30kV, 30mA com

faixa de varredura de 10° a 80° e velocidade de varredura de 2°min a temperatura

66



ambiente. O espectro obtido foi analisado com o software Match! 3 (Cristalimpact, DE)

para identificar os picos.

4.8.5 ICP-MS

ApoOs os ensaios de imersdo a concentracdo de ions lixiviados nas solucdes foi
determinada por espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-
MS). As andlises foram realizadas utilizando um iCAP Qc ICP-MS (Thermo Scientific,
Bremen-Alemanha), equipado com célula de colisdo/reacdo e energia cinética de
discriminacéo (QCell ™), que foi pressurizada com 3,5 mL min de hidrogénio e 0,1 mL
1 de cones de hélio, escumadeira e amostra de niquel, camara de nebulizacdo de
quartzo cicloénica resfriada por um sistema Peltier, micro nebulizador Meinhard ™ e
software QTegra para aquisicdo de dados. As condi¢bes de operacéo do ICP-MS foram
as mesmas utilizadas por BARROS et al. [136]. As determinag®es foram realizadas por
calibracdo externa com seis padrbes de diluicdo simples de solu¢des estoque de 1000
mg kg (CertiPrep, SPEX, Metuchen, EUA) com agua ultrapura por um Sistema MilliQ™,
modelo Direct 8 (Merck Millipore, Billerica, Massachusetts, EUA). Para atenuar as
interferéncias de transporte e matriz, o 45 Sc foi utilizado como padrao interno. Todos
os contelidos das solu¢des armazenadas ao final dos testes, 120 mL, foram diluidos
com agua ultrapura, na propor¢do necessaria para adequacao a calibragdo analitica.
Para esta técnica, o limite inferior de deteccéo (LOQ) para cada elemento foi de 1,75x10

3ppm para Al, 0,23x102 ppm para Ti e 0,73x107 ppm para V.

4.8.6.Microdureza

Amostras das ligas foram embutidas em resina baquelite com uma prensa de
embutimento a quente. A baquelite foi prensada com pressdo de 150 Kgf/mm? e
aquecida por 10 minutos. O acabamento da superficie das amostras embutidas foi feito
na sequéncia de lixas de 100 a 600.

As amostras embutidas em baquelite foram utilizadas para medida de
microdureza, segundo a norma ASTM E92-17 [137]. Para a analise de microdureza
Vickers foi utilizada carga de 1Kg (HV1) por 10 segundos, em um durémetro Indentec
(Zwick Roell).
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5. Resultados e Discusséao

5.1. Resisténcia a Corrosao
5.1.1 Saliva Artificial
5.1.1.1 Curva Redox

As curvas redox aerada e desaerada, no pH 3,0 e no pH 6,0, estdo apresentadas

na Figura 35 e os respectivos parametros obtidos na Tabela 9.

ACI)

1.5 ——0, pH3.0
——sem O, pH3.0
1| —©—sem O, pH6.0

T T T T T I T T
10° 10 107 10° 10°® 10* 10° 102 10" 10°
i(Afem?)

Figura 35: Curvas redox das solugdes de saliva artificial em fung&o do oxigénio e pH.

Tabela 9: Médias dos parametros obtidos das curvas redox das solucdes de saliva artificial em
funcao do oxigénio e pH.

3,0 0,380 1,30 a-0.72 3,4x 106

O2
6,0 0,320 1,32 a-0.77 3,4x 10%
Sem 3,0 -0,290 1,28 a-0.48 3,8x 10°
02 6,0 -0,280 1,25 a-0.51 3,5x 105
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As curvas redox permitiram avaliar a estabilidade eletroquimica da saliva
artificial, dado importante para apoiar a interpretacdo das curvas de polarizacdo dos
materiais na solugcdo, nas respectivas condi¢cbes avaliadas, em funcdo do pH e em
funcao da presenca de O». O primeiro parametro a ser considerado é o potencial redox
da solucédo (Eredox). A variacdo do pH néo afetou o potencial redox da solucao (p> 0,05),
bem como a densidade de corrente (p> 0,05). Entretanto, a auséncia de O, diminuiu o
potencial redox da solucéo (p <0,05) e a densidade de corrente (p <0,05) para ambos
os pH. Outra diferenca detectada foi nas curvas catddicas, mudanca da inclinagcédo
devido a diferenca no potencial redox e no potencial de reduc&o de hidrogénio.

Um parametro importante a ser considerado € o dominio de estabilidade da
solucdo, pois auxilia na interpretacdo das curvas de polarizacdo das ligas a serem
avaliadas. Para esse intervalo, valores maiores que o limite superior estd associado a

oxidacao da solucéo e, abaixo que o limite inferior associado a reducao da solucéo [138].

5.1.1.2.Potencial de Circuito Aberto

Uma primeira tentativa de classificar a resisténcia a corrosdo dos materiais € a
analise dos dados de potencial de circuito aberto (OCP). Na Figura 36, as curvas sao
apresentadas em pares, ligas de fundicdo (NiCr e CoCr) e, titanio e liga de titanio (Ti
c.p. e Ti6Al4V), devido as propriedades semelhantes e capacidade de serem
empregadas para a mesma fungéo na reabilitagdo oral. Os parametros considerados
para analise dos dados de OCP foram o potencial final (Eop) € 0 AOCP, sendo este
obtido pela diferenca do potencial final (Eocp) menos o potencial inicial (Ei) (AOCP=Eqcp

- Ej). Esses valores estéo na Tabela 10.
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Tabela 10: Médias e desvio padrdo dos parametros obtidos a partir das curvas de OCP das ligas

fundidas, titanio e da liga de titdnio nas solucfes de saliva artificial em funcdo do pH e oxigénio.

CoCr NiCr Tic,p, Ti6AlI4V

O2/pH Eocp AOCP Eocp AOCP Eocp AOCP Eocp AOCP
(Vagiagel) | (Vagiagel) | (Vagiage) | (Vagiage)) | (Magiagal) | (Vagiage)) | (Vagiagel) | (Vagiager)

3.0 -0,085 0,189 -0,020 0,107 -0,070 0,120 -0,080 0,050
+0,008 +0,067 +0,050 +0,083 +0,034 +0,064 +0,026 +0,060

02 -0,103 0,150 -0,195 0,087 -0,127 0,142 -0,130 0,028
R +0,017 +0,039 +0,023 +0,071 +0,022 +0,041 +0,033 +0,085

-0,039 0,142 -0,049 0,142 -0,071 0,099 -0,102 0,045

Sem 30 +0,063 +0,055 +0,025 +0,005 +0,030 +0,085 +0,039 +0,004

(07} -0,126 0,142 -0,160 0,088 -0,128 0,106 -0,135 0,042
00 +0,018 +0,060 +0,017 +0,064 +0,025 +0,078 +0,036 +0,072

Valores crescentes de OCP com o tempo podem ser atribuidos a formacao de
camada passiva. Todas as curvas de OCP apresentaram potencial ascendente com
tempo de imersdo. Todas os materiais apresentaram AOCP positivo para todas as
condicdes. O parametro AOCP, obtido pela diferenca entre o potencial final (Eocr) € 0
potencial inicial (Ej), € importante para a avaliacdo da formacao de filmes de 6xido.

Nas diferentes condicbes estudadas, os materiais ndo apresentaram diferencas
significativas no potencial de circuito aberto (p> 0.05). Portanto, quando comparados 0s
valores de Eqp, entre 0s materiais, na mesma combinada de oxigénio e pH avaliada,

nao foi detectada uma possivel ocorréncia de interacao galvanica entre os materiais.
5.1.1.3.Polarizacdo Anddica e Catddica

As curvas de polarizacéo estdo na Figura 37, e com base nessas curvas, foram
obtidos os parametros de potencial de corroséo (Ecor), potencial de pite (Epi), faixa de

passivacao (AE, onde AE =E: - Ecor) € densidade de corrente mediana da faixa de

passivacao (jpass), que estdo listados nas Tabelas 11 e 12.
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Figura 37: Curvas de polarizacdo das ligas fundidas (CoCr e NiCr) em (a), e de Ti c.p. e Ti6AI4V
em (b), nas soluc¢des de saliva artificial em funcdo do pH e oxigénio.
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Tabela 11: Médias dos pardmetros obtidos a partir das curvas de polarizacéo das ligas fundidas

nas solucgdes de saliva artificial combinadas em fungéo do pH e oxigénio.

3.0 -0,085 0,880 1,22 x 107 -0,020 0,822 8,17x 10°°
+0,008 +0,072 | +1,54x10% | 0,050 +0,036 +3,58 x 107

o 6.0 -0,103 0,872 9,35 x 107 -0,195 0,750 6,58 x 10
+0,017 +0,061 | +9,50x10® | 0,023 +0,062 +2,73x 107

3.0 -0,039 0,879 1,12 x 10°® -0,049 0,730 1,29 x 10°®
Sem +0,063 +0,037 +8,34 x 107 +0,025 +0,027 +1,75 x 107
02 60 -0,126 0,815 9,97 x 107 -0,160 0,690 4,20 x 10
' 0,018 $0,013 | #6,77x10% | 0,017 +0,083 | +1,43x107

Tabela 12: Médias dos parametros obtidos a partir das curvas de polarizagdo do titanio e das

ligas de titAnio nas solucdes de saliva artificial combinadas de em fung&o do pH e oxigénio.

-0,070 7,37 x 107 -0,080 1,62 x 10®
3,0 NP NP
o +0,034 +4,83x 10 +0,026 +4.41 x 107
2
-0,127 6,41 x 107 -0,130 8,72 x 107
6,0 NP NP
+0,022 +3,48 x 108 +0,033 49,10 x 108
-0,071 1,76 x 106 -0,102 1,22 x 10°®
3,0 NP NP
Sem +0,030 +5,25 x 107 +0,039 +1,01 x 107
(o]} -0,128 6,70 x 107 -0,135 7,99 x 107
6,0 NP NP
+0,025 +3,20 x 108 +0,036 +5,63 x 108
*NP= n&o pite

As curvas de polarizacdo do titanio e da liga de titanio foram similares, com
extensa regido passiva e sem identificacdo de um potencial de pite (NP) para todas as
condi¢cBes avaliadas. As ligas de fundicdo apresentaram potencial de pite para todas as
condicdes avaliadas, dentro do dominio de estabilidade da solugdo, ndo sendo,
portanto, a modificacédo da curva em funcéo de oxidacdo da solugéo. Os valores obtidos
para as ligas de fundicédo, Ti c.p. e Ti6Al4V n&o apresentaram diferencas significativas
entre si, guando analisadas na mesma condi¢do, assim como cada liga ndo apresentou

diferencas significativas entre as condi¢es combinadas de oxigénio e pH (p.> 0,05).
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O parametro, AE, é a faixa de passivacdo. O célculo AE foi possivel apenas para
as ligas de fundicéo, devido a presenca de potencial de pite. A redu¢éo do pH levou a
uma diminuicdo da extenséo da regido passiva, representada por este parametro, assim
como na auséncia de oxigénio.

A densidade de corrente anddica correspondente a faixa de passivagao (jpass) €
um parametro complementar ao valor AE. Os valores mais altos representam menor
capacidade de protecdo do filme passivo. O estado passivo foi associado a uma
densidade de corrente abaixo de 10° A/cm?, conforme critério usado por BARAO et al
[67]. Todos os materiais apresentaram um estado passivo por esses critérios. A reducao
do pH levou a um aumento nas densidades de corrente das ligas de fundicdo, enquanto
as ligas de titdnio ndo foram afetadas. A auséncia de oxigénio ndo afetou
significativamente as densidades de corrente anddica.

Nas curvas catbédicas, o potencial em que a inclinacdo muda pode estar
associado ao limite inferior do dominio de estabilidade da saliva artificial, com a reducao
da solucao, e também se observa que na auséncia de oxigénio houve maior geracéo de
hidrogénio, assim como observado nas curvas redox.

Considerando o sistema, ou seja, 0 material e o ambiente, os parametros
avaliados de AE e jpass indicaram que o meio onde 0s materiais apresentaram menor
resisténcia a corroséo foi com menor pH (pH3,0) desaerado. Também por esse critério,
o0 material com menor resisténcia a corrosdo foi o NiCr. A classificacdo por
suscetibilidade a corrosédo em saliva artificial para os materiais avaliados: NiCr> CoCr>
Tic.p. = Ti6Al4V. SHARMA et al. [111] também verificaram essa classificacdo de
suscetibilidade & corrosdo, com base nos parametros de potencial de pite (Epie) €
densidade de corrente de passivagao (jpass), para Ti c.p., NiCr e CoCr comerciais, em
composicdes proximas as de nosso estudo, em outra composicdo de saliva artificial,
sem considerar pH. Os autores também obtiveram uma regido passiva extensa com
presenca potencial de pite para o NiCr e 0 CoCr. GALO et al. [91] também mencionam
melhor resisténcia a corrosdo para ligas de CoCr que NiCr em saliva baseados no
potencial de pite.

Outras avaliacbes com saliva artificial, sem considerar o pH ou o0 oxigénio,
podem ser encontradas na literatura. Alguns autores avaliaram a influéncia do pH, sem
considerar o oxigénio, como BARAO et al. [67], e MATHEW et al. [104] e MATHEW et
al. [54] que citam que a reducdo do pH poderia aumentar a corrente passiva das ligas
de titAnio em saliva artificial. Para FAVERANI et al. [71] a reducéo do pH né&o afetou a
estabilidade do titdnio nas analises eletroquimicas e de superficie em saliva. QIAN et al.
[140] citam na avaliacdo da liga de fundicdo CoCr com saliva, e MATOS et al. [112] em

avaliacdes com saliva para NiCr e CoCr, que as taxas de corrosdo, aumentaram com a
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reducéo do pH devido aos defeitos no filme passivo formado nessa condi¢cdo, mas sem
detalhar o mecanismo para essa ocorréncia.

Um dos requisitos para a aplicacdo de um biometal é que este seja passivo no
ambiente de aplicagdo. A literatura menciona ocorréncia de corrosdo para alguns
biomateriais em ambientes agressivos e apresenta taxa de corrosdo como parametro
de avaliacdo de resisténcia a corrosdo de ligas biomédicas [112,114,123,140,141].
Entretanto, o uso das constantes de Tafel para o calculo da equacdo de Stern-Geary
para obtencdo a taxa de corrosdo € aplicavel apenas para corrosao uniforme [113].
Portanto, o uso da taxa de corrosdo, como parametro para o biomaterial ndo deve ser
considerado quando a corrosao for localizada.

Os materiais avaliados tiveram suas superficies caracterizadas por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) e microscopia confocal. As andlises de MEV foram
realizadas nas superficies antes e depois da polarizacdo anddica. Os materiais ndo
apresentaram pites em todas condigbes avaliadas. Sendo assim, apenas uma das
condicbes apds a polarizacdo para cada material esta presente nas Figuras 38 e 39,
junto com as superficies polidas antes dos ensaios eletroquimicos. A condicdo
selecionada foi de pH 6,0 na presenca de oxigénio, devido a semelhanca entre os
resultados para as condi¢cdes avaliadas. Comparando com a superficie inicial, foi
possivel observar a dissolucdo preferencial da matriz das ligas fundidas apos a

polarizacdo anddica, sem pites na superficie.
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Figura 38: Imagens de MEV das ligas fundidas antes (a,b) e apés (c,d) as curvas de polarizacao,

em solucéo de saliva artificial pH6,0 NiCr (a,c), CoCr (b,d).
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Figura 39: Imagens de MEV do titdnio e da liga de titAnio antes (a,b) e apds (c,d) as curvas de

polarizagéo, em solugéo de saliva artificial pH6,0 Ti c.p. (a,c) Ti6Al4V e (b,d).

A andlise de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) confirmou a presenca

dos elementos principais para cada liga, como apresentado na Figura 40.
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Figura 40: Espectro de EDS das ligas fundidas, CoCr (a), NiCr (b), Ti c.p. (c) e Ti6Al4V (d), nas
ligas polidas antes das avalia¢des de resisténcia a corrosao.

As ligas fundidas NiCr e CoCr nos moldes odontoldgicos apresentam uma matriz

de solucéo rica em Ni ou rica em Co, com regides de morfologia dendritica, segundo

SILVA [132], o que foi confirmado neste estudo por andlise de metalografia das ligas

fundidas embutidas em baquelite, polidas e com superficies atacadas por reagente de

Kroll para NiCr e por solugéo de agua régia para CoCr, como recomendado pela ASTM

G1-03. As imagens metalograficas obtidas com estereoscépio sdo apresentadas na

Figura 41.
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SARTORI et al. [98], QIAN et al. [140] e PONTES et al. [94], mencionam a
existéncia de matriz com regibes dendritica em equilibrio para liga NiCr. As ligas
fundidas NiCr e CoCr apresentaram regiées de morfologia dendritica como citado por
SILVA [95]. Baseado na literatura mencionada [92,110-112] sobre a influéncia de cromo
e molibidénio na resisténcia a corroséo das ligas fundidas, somado a presenca da fase
dendritica evidente nas imagens de MEV ap0s a polarizacdo das ligas devido a corroséo
seletiva pela matriz, procedeu-se a caracterizagdo da matriz e das regides dendriticas
com EDS. O EDS é uma técnica semi-quantitativa que auxilia na caracterizar a
superficie. Com a finalidade de confirmar de forma semi-quantitativa a mencao de maior
concentracdo de cromo e molibdénio na regido dendritica, como mencionado por
BAUER et al. [92], foi feita analise EDS das regides de matriz e dendriticas das ligas

fundidas indicadas na Figura 42 com o resultado de EDS apresentado na Tabela 13.

Figura 41: Metalografia obtida com estereoscopio das ligas fundidas CoCr (a) e NiCr (b), com

destacamento da fase dendritica de ambas as ligas.

Figura 42: Imagens de MEV das ligas NiCr (a) e CoCr (b) com indicativo das regides analisadas

de EDS, setas brancas regides de matriz e setas pretas regides dendriticas.
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Tabela 13: Concentracdo dos elementos das ligas em fun¢&o da regido obtidos por EDS.

NiCr matriz NiCr dendritica CoCr matriz CoCr dendritica
Ni 81,68% Ni 15,80% Co 83,5% Co 13,4%
Cr 8,60% Cr 28,56% Cr 6,2% Cr 25,7%
Mo 2,82% Mo 43,34% Mo 4,5% Mo 48,1%
Si+C+Al | 6,9% |SIiH+AHC | 12,3% [Si+Mn+C| 5,3% | Si+C+Al | 12,8%

O resultado da andlise de EDS das fases para NiCr com diferentes
concentracdes de elementos de liga para as fases estd em acordo com o observado por
BAUER et al. [92]. Os autores quantificaram 29% de Cr e 14% Mo na regido dendritica,
e concentracdes < 10% para Cr e < 5% para Mo na matriz.

Apesar das ligas fundidas apresentarem potencial de pite na polarizacéo
anodica, a caracterizacdo de superficies por imagens de MEV mostrou auséncia de
pites, com regides com maior dissolucdo da matriz que das regides dendriticas
destacadas, evidenciando a quebra do filme passivo. Através de dados de EDS da
literatura foi verificado que essas regides dendriticas apresentaram concentragdes de
cromo e molibdénio, portanto mais resistentes a corrosdo. Dessa forma, foi possivel
concluir que o processo de corrosdo localizada das ligas fundidas ocorre
preferencialmente na matriz, que possui menores concentracdes de molibdénio e
cromo, sendo, portanto, menos resistente a corrosdo que as regiées dendriticas, mais
resistente a corrosao.

O processo de corrosao seletiva pela matriz foi observado também em avaliagdo
complementar em microscopio eletroquimico, com o intuito de confirmar o processo. A
avaliacdo foi realizada pela técnica de Droplet, que consiste na avaliacdo eletroquimica
localizada através de uma microcélula em uma microrregido do material abrangida por
uma gota do meio, permitindo a avaliacdo da area. Para esta avaliacdo foi realizada
polarizacdo anddica de uma microrregido da superficie da liga de NiCr, utilizando os
mesmos parametros que na avaliacdo macroscopica. As curvas obtidas apresentaram
similaridade com os resultados obtidos na avaliagdo macroscépica, e ao término das
avaliacdes a superficie da liga foi avaliada com auxilio de estereoscoépio, sendo as

imagens obtidas apresentadas na Figura 43.
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Figura 43: Imagens de estereoscopio da liga NiCr ap6s polarizacéo localizada por técnica Droplet
(a) delimitacdo da area avaliada dada pela gota, aumento 50x (b) aumento de 100x e em (c)
aumento de 500x. Setas indicam uma das regifes dendriticas.

Na avaliagdo microscoOpica o destacamento das regides de arranjo dendritico
ficou evidente pelas imagens de maior aumento, de 100x e 500x, obtidas por
estereoscopio, corroborando com as avaliagcbes macroscopicas de corrosédo seletiva
pela dissolucdo da matriz.

O destacamento das regifes de arranjo dendritico também foram observadas
nas imagens de reconstru¢édo 3D confocal apos avaliagcdo de resisténcia a corrosao na
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Figura 44 e 45, assim como observado nas imagens das ligas obtidas por imagens de
MEV. A corroséo seletiva de dissolugdo homogénea da matriz na saliva artificial sem
afetar a fase dendritica também foi identificada por QIAN et al. [140] e PONTES et al.
[94], por imagens MEV. O elemento Cr presente em maior concentracdo na fase
dendritica aumenta a resisténcia a corrosdo da liga, enquanto o elemento Mo forma
compostos que retardam a formacdo de pites [92,110-112]. CORTADA et al. [110]
citaram que 16-27% do teor de cromo foram suficientes para promover esse aumento
na resisténcia a corrosao, enquanto para SHARMA et al. [111] o teor deve ser de 15 a
30% e uma faixa de pelo menos 13 a 20%, para MATOS et al. [112]. Isso poderia
explicar a auséncia de pites nas ligas de fundicdo, sendo a corrosdo um processo de
dissolucado seletiva da matriz, revelando regifes dendriticas em destaque, como visto
nas imagens de MEV. Esses resultados corroboram com os resultados obtidos nas
curvas de polarizagdo. Nas Figuras 46 e 47 de reconstrucdo 3D por confocal das
superficies de titanio e da liga de titanio, respectivamente, nao foram observadas
alteracBes comparando antes e depois das avaliacdes.

Embora ndo tenham sido observados pites na superficie, a rugosidade dos
materiais € um parametro que pode ser afetado. A rugosidade é importante para a
osseointegragcdo, bem como para a adesdo de microrganismos [67,102,112]. Para
essas analises, um microscopio confocal a laser foi utilizado para reconstruir imagens
3D da superficie e obtencdo dos parametros de rugosidade de Ra e Rq por
processamento através de software. As reconstrucdes 3D obtidas estdo nas Figuras 44,
45, 46 e 47, e a respectiva lista de parametros Ra e Rq na Tabela 14. Assim como nas
imagens de MEV, apenas a mesma condi¢do selecionada de pH 6,0 na presenca de
oxigénio foi selecionada, devido a semelhanca entre as condicdes, sendo comparada a
condicéo inicial antes das avaliacdes de resisténcia a corrosdo, denominada aqui como
controle. As escalas associadas as imagens 3D representam a profundidade de planos

das analises.
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Figura 44: Imagem 3D obtida por confocal de CoCr antes (controle) (a), e apos (b) as avaliagcdes
de resisténcia a corrosdo em saliva artificial (pH6,0 O2). Setas indicam uma das regifes
dendriticas destacadas em relevo, também identificavel pela escala de cor.
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Figura 45: Imagem 3D obtida por confocal de NiCr antes (controle) (a), e apds (b) as avaliacfes

de resisténcia a corrosdo em saliva artificial (pH6,0 O2). Setas indicam uma das regifes

dendriticas destacadas em relevo, também identificavel pela escala de cor.
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Figura 46: Imagem 3D obtida por confocal de Ti c.p. antes (controle) (a), e apos (b) as avaliagbes

de resisténcia a corrosédo em saliva artificial (pH6,0 O2).
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Figura 47: Imagem 3D obtida por confocal de Ti6Al4V antes (controle) (a), e apos (b) as

avaliacOes de resisténcia a corrosdo em saliva artificial (pH6,0 Oz).
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Tabela 14: Média e desvio padrao dos parametros de rugosidade dos materiais obtidos a partir

da analise com confocal a laser.

CoCr NiCr Ti c.p. Ti6Al4V
Oz/pH Rq Ra Rq Ra Rq Ra Rq Ra
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
Controle 92+16 78+18 89+20 70+17 155+28 109+33 199+22 151+18

3.0 100+29 83+17 111435 84+22 165+44 102+33 224+32 173+25
0,

6.0 115+31 98+22 141+28 111+16 152+35 119424 239+27 177+22

Sem 3.0 91+22 78+15 119+17 90+14 199+21 128+18 210+33 158+22

Oz 6.0 96+26 75+11 170+21 10413 182+24 119+18 201+37 14529

Nas reabilitacdes com implantes dentarios, 0 aumento da rugosidade pode
facilitar a adesao de bactéria e acumulo de biofilme [97,102]. VITELARU et al. [114]
mencionaram que o aumento da rugosidade pode ser uma indicacdo para menor
resisténcia a corrosdo. Se forem consideradas apenas as médias, os resultados
indicaram aumento na rugosidade das ligas de fundigédo, NiCr e CoCr, enquanto para Ti
c.p. e TiBAI4AV ndo apresentaram diferencas significativas. No entanto, € importante
incluir a variagdo ou desvio padrédo na andlise. Assim, ndo foram detectadas diferencas
significativas entre as ligas fundidas. Isso esta de acordo com a observacao visual sem
pites detectada e similar em imagens de MEV, também de acordo com os resultados
eletroquimicos de passividade das ligas. A variancia observada pode estar associada a
morfologia observada apés a polarizagcdo anddica. Embora a rugosidade seja um
parametro importante, ndo ha literatura consistente que associe esse fenbmeno a
corroséo, levando a uma falha na reabilitagdo.

MIOTTO et al. [97] estabeleceram uma classificacdo de superficies pelos
parametros Ra, onde superficies com Ra < 500 nm foram categorizadas como superficie
lisa, valores de Ra de 500 nm a 1000 nm como superficie rugosa baixa, valores de Ra
de 1000 a 2000 nm como superficie rugosa moderada e valores de Ra superiores a
2000 nm como superficie rugosa alta. Portanto, em nosso estudo as ligas
permaneceram com a superficie lisa, estando também em acordo com o citado por
FAVERANI et al. [73] para titanio e liga de titanio. BARAO et al. [67] mostraram uma
tendéncia de aumento da rugosidade em fun¢éo da reducédo do pH. No entanto, sua
diferenca significativa mencionada foi baseada nas médias, quando considerado o
desvio padrdo em seu estudo, também € possivel identificar que as diferencas
encontradas nado foram significativas, como em nosso estudo, devido a maior variagao

na faixa de rugosidade de cada condicéo.
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5.1.2. Solugbes com Fluoreto

Para as avaliagbes com solu¢des contendo fluoreto foram selecionadas uma liga
como representante das ligas fundidas e um material como representante das ligas de
titinio. O comportamento obtido nas avaliagdes de resisténcia a corrosao em solugéo
de saliva foi utilizado como critério de escolha para a selecdo do material a ser avaliado,
sendo a liga NiCr a que apresentou menor resisténcia a corrosao. A liga Ti6Al4V foi a
outra liga selecionada. A reducdo de materiais avaliados nessa etapa foi necessaria
para reducdo da matriz de ensaios considerando as combinac¢fes de concentracdo de
fluoreto e pH escolhidas e amplamente utilizadas no meio odontoldgico. Os valores de
pH foram pH 4,0 para representar condi¢édo inflamatoria, e pH 5,5 para representar a
condicdo normal no meio oral. Os valores selecionados sdo os mais utilizados na

literatura para avaliacdes com fluoreto.
5.1.2.1. Curva Redox

As curvas redox das solugcdes com diferentes concentracdes de fluoreto com
respectivos valores de pH estdo apresentadas na Figura 48 e os parametros obtidos
na Tabela 15.
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Figura 48: Curva redox das solu¢ces em funcdo da combinac&o concentracao de fluoreto e pH.
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Tabela 15: Médias dos parémetros obtidos da curva redox das solugbes em funcdo da

combinacéo concentracéo de fluoreto e pH.

Potencial Dominio de Densidade de

F (ppm) pH Redox (Eredox) Estabilidade (AD) Corrente (j)
(Vagiager) (Vagiager) (Alcm?)

0 4,0 0,107 1,09 a-0,743 2,41 x 105
0 5,5 0,261 1,03 a-0,753 2,49 x 105
227 4,0 0,215 1,04 a-0,390 2,51 x 105
227 5,5 -0,376 1,01 a-0,743 2,66 x 105
2270 4,0 0,364 1,07 a-0,556 1,96 x 105
2270 5,5 0,099 1,06 a-0,714 2,31 x 10
12300 4,0 -0,381 1,11 a-0,383 5,25 x 105
12300 5,5 -0,473 1,13 a-0,544 2,64 x 105

A combinacdo de concentracdo de fluoreto e pH afetou o potencial redox da
solucéo (p<0,05) e o dominio de estabilidade da solu¢éo (p<0,05). Com o aumento da
concentracdo de fluoreto o potencial redox aumentou, exceto para a maior
concentracao. A reducao do pH levou ao aumento do potencial redox da solugéo, exceto
para solucéo sem adicdo de fluoreto. A faixa do dominio de estabilidade da solucdo em
dominio catédica também foi menor. A densidade de corrente ndo apresentou
diferencas significativas entre as combinacdes de concentracdo de fluoreto e pH
(p<0,05).

5.1.2.2. Potencial de Circuito aberto
Os valores de potencial variam em funcé&o do tempo, como mostra a Figura 49.
Os parametros considerados para analise dos dados do OCP foram o potencial de

corrosé@o (Eocp) € 0 AOCP, obtido pela diferenga do potencial final (Eocp) menos o

potencial inicial (Ei) (AOCP=E - Ei). Esses valores sdo mostrados na Tabela 16.
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Figura 49: Curvas de OCP de NiCr (a) e de Ti6Al4V (b) nas combinac¢des de concentracdo de

fluoreto e pH.
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Tabela 17: Médias e desvio padrdo dos parametros obtidos a partir das curvas de OCP da liga

fundida e da liga de titanio nas combinacfes de concentragdo de fluoreto e pH.

NiCr TiBAI4V

F (ppm) PH | Eocp AOCP Eocp AOCP

(Vagiage) (V(Vagiage)) | (Vagiage) (Vagiage)
0 40 -0,083 0,037 -0,088 0,188

' +0,003 +0,004 +0,003 +0,004
0 - -0,113 0,065 -0,069 0,154
' +0,001 +0,001 +0,002 +0,003

-0,084 0,047 -1,019 -0,932
227 4,0

+0,001 +0,003 +0,003 +0,004

-0,151 0,026 -0,414 0,106
227 55

+0,001 +0,002 +0,007 +0,009

-0,125 0,046 -0,939 -0,515
2270 4,0

+0,001 +0,002 +0,002 +0,003

-0,128 0,062 -0,705 -0,265
2270 55

+0,001 +0,002 +0,023 +0,003

-0,138 0,034 -1,027 0,048
12300 4,0

+0,001 +0,003 +0,002 +0,005

-0,202 0,066 -0,852 -0,548
12300 5,5

+0,001 +0,006 +0,052 +0,059

Os valores de OCP da liga NiCr ndo apresentaram variagfes significativas (p>
0,05). Entretanto, o OCP obtido para o Ti6Al4V exibiu um comportamento instavel e
complexo com o tempo (p <0,05). Os valores decrescentes de OCP do Ti6Al4V foram
obtidos com o0 aumento da concentracéo de fluoreto e reducéo do pH. O OCP do Ti6Al4V
nas solugdes com fluoreto a pH 4,0 foi menor que o pH 5,5. A estabilizacdo do Ti6Al4V
em uma faixa de potencial baixa com um aumento na concentracdo de ions flior é
atribuida a reacdes de dissolucdo ativa. [21,27,42,66,74]. Essa condi¢cdo corresponde a
cinética rapida da dissolu¢do do metal sem formacdo de uma camada protetora de
oxido. SOUZA et al. [21] citaram que uma diminui¢cdo nos valores de OCP indica um
aumento na atividade quimica e uma severidade crescente da corroséo da liga.

No final dos testes, os materiais exibiram AOCP positivo e negativo em solucdes
especificas. Assim como citado nas avaliacdes de resisténcia a corrosdo em saliva, o
AOCP positivo € um indicativo para formacao do filme, enquanto o AOCP negativo é
indicativo da ndo formacdo de um filme passivo, podendo a liga estar em dissolugéo
ativa. Os valores de AOCP foram maiores para Ti6Al4V que para NiCr. As alteracbes
do AOCP no Ti6Al4V foram maiores e mais significativas com o aumento da
concentracao de fluoreto e redugao pH, enquanto para o AOCP do NiCr as alteragtes

foram menores com o aumento da concentracao de fluoreto. Para a liga fundida, NiCr,
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o AOCP positivo foi obtido para todas as combinacdées de solugdo. O NiCr exibiu
potencial final menor com o aumento da concentragéo de fluoreto. Os valores de AOCP
da liga de titanio, Ti6Al4V, na concentragdo de F de O ppm em pH 4,0 e pH 5,5, e em
concentracdo de F de 227 ppm em pH 5,5 foram positivos. Para as demais
concentragoes, a liga de titnio apresentou AOCP negativo, pois o potencial final foi
menor com o aumento da concentracao de fluoreto (p <0,05).

Outra analise é baseada na termodinamica. Existe um potencial limite para a
estabilidade do TiO,, que depende do pH. E possivel inferir a partir do diagrama de
Pourbaix, que o potencial limite para a transigéo corrosao-passivagao é de -0.800 Vag/agc
para o pH 5,5 e -0.600 Vagagcipara o pH 4,0. A Figura 50 apresenta os resultados de
OCP para liga Ti6Al4V dentro do diagrama E x pH adaptado do sistema Ti-H,O
[21,82,142]. Acima desses limites, o Ti6Al4V estd no dominio da passivacdo, o que
implica uma resisténcia a corrosdo muito alta. A partir da analise dos resultados de OCP
de Ti6AI4V indicados no diagrama, para as combinacdes avaliadas, o titAnio permanece
na faixa de corroséo do diagrama, exceto para 227 ppm F a pH 5,5, quando permanece
na faixa passiva. A literatura menciona que a resisténcia a corrosdo das ligas de titanio
pode ser afetada por um aumento na concentragdo de fluoreto e pode ser agravada
guando associada a uma reducéo de pH. [20,21,27,52,74,78].

16 1 ib) TiGAMY
19 h---_-h""--_ TiO,.H,0 0o 12300 ppm F
i el < 2270 ppmF
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Figura 50: OCP da liga Ti6Al4V (a) em fun¢éo da concentracdo de fluoreto e pH (A 227 ppm F
pH 5,5; A 227 ppm F pH 4,0; o 2270 ppm F pH 5,5; 0 2270 ppm F pH 4.0; o 12300 ppm F- pH
5,5; 012300 ppm F pH 4,0).
A resisténcia a corrosdo da liga de titAnio em funcdo da combinagdo de

concentracdo de fluoreto e pH, pode também ser analisada pela equacdo (1)

92



desenvolvida por NAKAGAWA et al. [78], obtida a partir de experimentos de imersdo. A
equacédo estipula as combinacdes limite de concentragdo de pH para que o titdnio se
situe no dominio de corrosédo ou no dominio de passivagéo.

pH = 1,49 logF + 0,422 (1)

Com base na equacao de NAKAGAWA et al. [78], entre as combinacdes
utilizadas neste estudo, a combinacao 227 ppm F pH 5,5 foi a Gnica em que o titanio se
manteve passivo. Pelas analises, a combinagcao mais agressiva para Ti6Al4V foi 12300
ppm F pH 4,0 e a combinacdo menos agressiva foi 227 ppm F pH 5,5.

Os valores de OCP registrados para NiCr foram superiores aos obtidos para
Ti6Al4V em todas as condi¢cdes avaliadas, sinalizando uma possivel ocorréncia de

corrosdo galvanica quando estiverem em contato.

5.1.2.3.Polarizacdo Catddica e Anddica

Apés a avaliagdo do OCP, as amostras foram submetidas a polarizacdes
catddica e anddica. As curvas de polarizacdo obtidas sdo mostradas na Figura 51. Os
parametros obtidos de potencial de corroséo (Ec«), faixa de passivacao (AE, onde AE
=E,ie - Ecor) € densidade de corrente mediana (j), sendo jpass para a faixa de passivagéao

e icor para dissolucéo ativa, estéo listados na Tabela 18.
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Figura 51: Curvas de polariza¢éo da liga fundida (NiCr) (a) e da liga de titanio (Ti6Al4V) (b) nas

combinac¢des de concentracéo de fluoreto e pH.
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Tabela 18: Médias e desvio padrao dos parametros obtidos a partir das curvas de polarizagcéo

da liga fundida e da liga de titdnio nas combinac¢des de concentracdo de fluoreto e pH.

pH NiCr Ti6AlI4V
i Ecor AE , Ecor AE i
(ppm) Jpas (Alcm?)
(Vagiagel) (Vagiagel) (Vagiage)) | (Vagiagel) (A/lcm?)
4,0 -0,087 0,837 6,9x106 -0,095 NP 7,5x 106
+0,002 +0,004 +1,4x108 +0,006 +3,5x108
0 5,5 -0,118 0,868 6,1x 106 -0,073 NP 9,3x 106
+0,002 +0,004 +3,7x107 +0,006 +2,7x108
4,0 -0,110 0,830 1,1x 10 -1,014 NP 2,4x 104
+0,001 +0,005 +7,3x107 +0,001 +2,1x105
221 5,5 -0,130 0,810 2,42x10® -0,437 NP 1,9x 10
+0,004 +0,007 +5,6x107 +0,006 +3,9x106
4,0 -0,135 0,958 4,1 x10¢ -0,858 NP 4,7x 104
+0,002 +0,003 +8,5x107 +0,009 +7,6x10°
2210 5,5 -0,202 0,905 6,2x 106 -0,660 NP 3,0x 10
+0,007 +0,003 +2,4x107 +0,006 15,3x10°
4,0 -0,097 0,948 1,2x 104 -1,034 NP 6,8x 104
+0,001 +0,008 +2,4x106 +0,003 +2,0x105
12300 5,5 -0,200 0,830 1,6x 105 -0,860 NP 0,4x 104
+0,001 +0,010 +3,1x106 +0,003 19,3x106
*NP= Nao pite

Para todas as condicfes de teste, NiCr apresentou uma faixa passiva (AE) sem
diferencas significativas entre as condi¢cdes (p> 0.05). As densidades de corrente (j)
exibiram um aumento com a concentracdo de fluoreto, mas que foi estatisticamente
significativo (p <0,05). Esse efeito pode estar associado a modificacdes do filme de 6xido
através da formacéo de poros e reducdo da resisténcia a corrosédo da liga, conforme
reportado por SAMPAIO et al. [91]

Para a liga Ti6AI4V, a densidade de corrente mediana da faixa de passivacao
aumentou a medida que a concentracdo de fluoreto avaliada aumentou, como visto para
a liga NiCr. No entanto, o pH também influenciou o comportamento da densidade de
corrente que aumentou com a reducéo do pH para uma mesma concentracéo de fluoreto
adicionado. Tal resultado néo foi observado para a liga de NiCr.

O Ti6Al4V ndo apresentou potencial de pite, portanto o parametro de faixa
passiva (AE) nao é aplicavel, conforme indicado na Tabela 18. Ti6Al4V mostrou uma
diferenca estatisticamente significativa para as densidades de corrente em todas as
solugcbes testadas (p <0,05). Trés comportamentos distintos foram observados:
passivacdo sem corrosdo localizada, pseudopassivagcdo com altas densidades de

corrente (valores entre 10°A/cm? e 10°A/cm?) e dissolugéo ativa (maior que 10-5A/cm?).
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A passivacdo sem corrosdo localizada ocorreu em solugbes de NaCl sem adicdo de
fldor (O ppm F no pH 4,0 e 5,5). O comportamento obtido para Ti6Al4V na concentragdo
de 227 ppm F em pH 5,5 foi o mais proximo quando comparado com a curva obtida
sem fluoreto (0 ppm F) em pH 5,5, porém, com maior densidade de corrente passiva,
caracterizando a pseudopassivacdo. Para as outras solucbes, a liga apresentou
dissolucao ativa, caracterizada por um aumento nas densidades de corrente que nao
puderam ser consideradas como um estado passivo. Embora exista uma faixa de
densidade de corrente anddica constante, esse fendbmeno esta associado a barreira
formada pelos produtos de corrosédo na superficie da liga.

Essa classificacao foi consistente com a andlise sugerida por NAKAGAWA et al.
[78] que além da equacédo (1) também apresentaram uma equacdo (2) modificada,
usando dados das curvas anddicas de titanio para definir os limites da combinacg&o entre
concentracdo de fluoreto e pH capaz de promover a destruicdo do filme passivo de
titanio.

pH = 1,51 logF + 0,237 (2)

Por esta equacao, o pH critico para o titanio e ligas de titanio seria 4,0 para uma
solucdo contendo 227 ppm F-, e 6,5 para uma solugdo contendo 12300 ppm F-. Os
resultados observados nesse estudo para a liga Ti6Al4V foram de dissolucéo ativa para
as concentracdes de 227 ppm F pH 4,0; 2270 ppm F pH 4,0 e pH 5,5; e de 12300 ppm
F pH 4,0 e pH 5,5. Os resultados estdo em acordo com a perda de resisténcia a
corrosdo sugerida pela equacgéo desenvolvida por NAKAGAWA et al. [78]. Os resultados
estdo em acordo mesmo usando solucéo de NaCl 0,9%, em vez de saliva usada pelos
autores em seu estudo. A concordancia com os resultados obtidos a partir da equagéo
também se mostrou dentro dos limites relatados para a liga de titAnio no comportamento
de pseudopassivacdo na combinacdo avaliada de 227 ppm de F- pH 5,5 [42,74,76-
78,114].

As curvas de polarizacdo da liga Ti6Al4V obtidas em nossos estudos estavam
em acordo com o0 comportamento das curvas de polarizacdo observadas por SCHIFF et
al. [74] e VITELARU et al. [114] em solucdes com fluoreto quando o pH do meio altera
para &cido.

A presenca de processos inflamatérios [45,71,81], ou a presenca de bactérias
no biofilme, que liberam metabdlitos &cidos [45,71,106], estdo entre as condi¢bes que
podem promover a reducéo do pH no ambiente bucal, simuladas em nosso estudo em
pH 4,0. Em pH baixo, faciimente encontrado em algumas condi¢ées no ambiente oral,
ha formacdo de acido fluoridrico (HF) que pode exacerbar o processo
[21,42,45,66,71,74,114,115,117]. GOLVANO et al. [77] mencionaram que essas
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camadas menos estaveis, formadas em condigdes com altas concentracdes de fluoreto
e pH mais baixo, foram resultado de uma competi¢do entre o equilibrio da formacéo de
espécies hidroxiladas na superficie do filme e a liberagéo de ions na solucéo a partir da
dissolucao da superficie, ndo sendo, portanto, estado passivo tipico. NAKAGAWA et al.
[78] mencionaram que a resisténcia a corrosdo do titanio e de ligas a base de titanio em
concentracdes a partir de 30 ppm de HF pode ser perdida nessas condicoes.

As condi¢cbes mais agressivas, que, portanto, geram taxas de corrosao mais
altas, sdo as condi¢des associadas a reducéo do pH e ao aumento da concentracdo de
fluoreto [42,74,76-78,114]. A combinacdo de altas concentracdes de fluoreto e pH baixo,
pode amplificar a reatividade quimica do titanio, pois ha uma maior taxa de formacao de
HF, que na presenca de pH baixo reage com a superficie do titanio [42,45,71,78,114].
A reacdo de dissolucao do filme passivo quando na presenca de HF é dada pelas
equacgles 3,4 e 5:

TiO, + 4HF - TiF, + 2H,0 (3)
Ti,05 + 6HF — 2TiF; + 3H,0 (4)
TiO, + 2HF — TiOF, + 2H,0 (5)

Essas reacBes sdo amplamente reconhecidas na literatura e associadas a
formacédo de produtos de corrosdo na superficie da liga. Entre os produtos mencionados
na literatura também estdo sais como [TiFe]*, TiHz, NaTisFis e TiFs [TiFe]*
[1,3,4,23,45,117]. Além dos limites estipulados por NAKAGAWA et al. [78], os estudos
de SOUZA et al. [76] mencionam dissolucdo ativa promovida em ligas de titanio para
concentracdes 300 ppm HF. HUANG et al. [106] relataram concentracao de 20 ppm de
HF, e RECLARU & MEYER [117] relataram a mesma concentracdo, mas com pH 6,0 a
7,0.

A analise eletroquimica revelou que os ions flior podem afetar a formacéo de
filme das ligas testadas. Enquanto no NiCr a presenca de fluoreto pode gerar poros
durante a formacao do filme, no Ti6AI4V ele altera o comportamento de passivagéo ou
pseudopassivacédo para dissolugao ativa. Além disso, o comportamento da liga pode ser
classificado por meio das medidas de densidade de corrente e esta em acordo com 0s
diagramas E x pH e as equac¢Oes de NAKAGAWA et al. [78].

As micrografias de MEV na Figura 52 revelam alteracfes nas superficies depois
da polarizacao das ligas em solugdes de 227 ppm F pH 5.5 e 12300 ppm F pH 4,0, que
representam a combinacdo de solucdo menos agressiva e mais agressiva,
respectivamente. Para a liga fundida, quando comparadas as superficies nas duas
solugdes apresentadas, ndo foram detectadas diferencas. Para a liga de titanio, a

superficie em solugdo de 227 ppm F pH 5,5, correspondente a uma condicédo
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pseudopassiva, exibiu uma superficie preservada, o que sugere uma formacgéo de

pelicula protetora. Entretanto, em solugdo de 12300 ppm F- pH 4,0 revelou uma

morfologia diferente, que quando observada nas imagens de estereoscépio da Figura

53 apresentou-se com superficie escurecida pela provavel presenca de produtos de

corrosdo aderidos. Na Figura 53, o escurecimento da superficie foi observado tanto para

avaliacdes globais como para as avaliagdes localizadas através da técnica de droplet

com auxilio de microscépio eletroquimico. Além das imagens de MEV e de

estereoscopio, foi realizada a caracterizacdo de EDS apresentada na Figura 54, das

areas destacadas nas imagens de MEV da Figura 52. A presenca de ions fluor na

caracterizacdo de EDS na concentracdo de 12300 ppm F pH 4,0 pode estar relacionada

aos produtos de corrosdo formados na superficie da liga.

NiCr

Ti6AI4V

227
ppm F
pH5.5

230 im

12300
ppm F
pH 4.0

0
e LT 0T

Figura 52: Imagens de MEV da liga fundida e da liga de titanio, apds as avaliagfes de resisténcia

a corroséao nas solugées combinadas de fluoreto de 227 ppm F pH 5,5 e de 12300 ppm F pH4,0.
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Figura 53: Imagens de estereoscopio da liga Ti6Al4V na combinacgédo de solugdo mais agressiva
apos polarizagao macroscopica (a,b) e localizada por técnica Droplet (c) com delimitagcao da area

avaliada dada pela gota, aumento 50x. Todas imagens indicam escurecimento da superficie em

contato com a solucéo ao término da avaliagao.
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Figura 54: EDS da liga fundida e da liga de titanio, apds as avalia¢des de resisténcia & corrosao

nas solu¢des combinadas de 227 ppm F pH 5,5 e de 12300 ppm F pH 4,0.

5.1.2.4.Ensaios de Imerséo para liberacéo de ions flaor

A partir dos resultados eletroquimicos obtidos, conclui-se que o NiCr exibiu

comportamento passivo seguido de corrosédo localizada em todas as solugdes. Ti6Al4V

apresentou trés respostas diferentes: passivacao, pseudopassivacdo sem a incidéncia

de corrosdo localizada e dissolucdo ativa. A dissolucdo ativa corresponde a uma
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dissolugdo mais intensa do metal e, consequentemente, a liberagcdo de ions e ao
potencial acumulo de produtos de corrosdo. A partir destes resultados de dissolugéo
ativa e pseudopassivagao observados para Ti6Al4V em meio fluoretado, duas solu¢des
foram escolhidas para realizar outra avaliacao, uma no limite do dominio de passivagéo
e outra no dominio de dissolucado. A selecao também utilizou como critérios as medidas
eletroquimicas de AOCP e j, sendo estabelecidas a solugdo menos agressiva,
pseudopassiva, e a solugdo mais agressiva, com dissolugéo ativa.

A liberacdo de ions em testes de imersao a longo prazo pode ser uma solicitacdo
para o emprego de ligas dentarias, pois considera a interacdo a longo prazo das ligas
com o meio ambiente [90]. Devido ao estado passivo em todas as avaliacbes de NiCr,
essa liga nao foi avaliada nos testes de imerséo a longo prazo.

Testes de imerséo da liga Ti6AI4V foram realizados nas solu¢des de 227 ppm F
pH 5,5 e 12300 ppm F pH 4,0 por 15 dias, como na Figura 55, sendo realizada a
caracterizacdo das superficies ao término. Estes testes permitiram avaliar e identificar
0s produtos de corrosdo formados e quantificar a quantidade de ions liberados da

dissolugéo da liga na presenca de fluoreto

Figura 55: Amostras da liga de titanio (Ti6Al4V) ao término dos ensaios de imersao nas solucdes
227 ppm F pH5.5 (esquerda) e 12300 ppm F" pH4.0 (direita).

Na Figura 55 pode ser observado que ao término da avaliacdo as amostras na
solucdo mais agressiva apresentaram superficie escurecida associada a formacéo de
um produto nesta. As amostras na solu¢gdo menos agressiva apresentaram superficie

mais opaca que a superficie inicial, associado a formacao de um filme. O produto
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formado na superficie da liga Ti6Al4V foi raspado e caracterizado apGs a imersdo por
difracdo de raio-X (DRX). O difratograma obtido na analise de DRX, apresentado na
Figura 56, demonstra que as composi¢bes das superficies das ligas apdés a imerséao
foram diferentes, quando comparadas a superficie original. Foi possivel identificar
compostos com ions fluor, formados ap6s a imersdo, com reducdo concomitante da

guantidade de 6xido de titdnio presente com o aumento da concentracéo de fluoreto.
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Figura 56: Analise de DRX da liga de titénio: antes da imersao (a), apés ensaios de imersdo em

227 ppm F pH5,5 (b) e em 12300 ppm F pH 4,0 (c).
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A liga também foi caracterizada por imagens de MEV, com as imagens na Figura
57, que revelaram as diferencas nas superficies obtidas antes e depois da imersdo nas
solucdes testadas. ApOs a imersao em solugdo 227 ppm de F pH 5,5, condicédo
pseudopassiva, a superficie estava preservada, com morfologia diferente da inicial que
pode sugerir a formacéao de filme protetor. A superficie apds imersdo em 12300 ppm de

Fa pH 4,0 revelou uma morfologia diferente, apresentando trincas e areas dissolvidas.

Solucdo | 33x 1000x 2000x

Controle

COFPE

227
ppm F
pH 5.5

12300
ppm F
pH 4

< COFRE -

Figura 57: Imagens de MEV da liga de titénio: antes da imersao (controle) (a,b,c), apos testes de
imersdo em 227 ppm F- pH5.5 (d, e, f) e em 12300 ppm F- pH 4.0 (g, h,i).

Nas imagens de MEYV foi possivel observar alteragfes da rugosidade da liga, e
para analisar este parametro, a liga foi também caracterizada por microscopia confocal.
A imagem de reconstru¢cdo 3D obtida pelo microscépio confocal processada pelo
software Conformap, permitiu a obtencéo dos parametros de rugosidade Ra e Rq. Para
ambos parametros, Ra e Rq, foram verificadas diferencas significativas para a liga apos
os testes de imerséo nas solugdes avaliadas (p <0,05). A rugosidade aumentou com o

aumento da concentracdo de fluoreto na solucdo. As imagens de reconstrucdo 3D
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obtidas por confocal sdo mostradas na Figura 58 e os correspondentes parametros de

rugosidade média sao indicados na Tabela 19.

(a)

(b)

(c) L

[ 40
35

um 30

25

20

Figura 58: Imagens obtidas por confocal da liga de titanio: antes da imersao (controle) (a), apos
testes de imersdo em 227 ppm F- pH5,5 (b) e em 12300 ppm F- pH 4,0 (c).
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Tabela 19: Média e desvio padrdo dos pardmetros de rugosidade obtidos a partir das imagens

de confocal da liga de titanio, antes e depois dos testes de imerséo.

Periodo de Ra Rqg
F(ppm) pH o
Imerséo (dias) (um) (pm)
0,098 | 0,118
Controle - -
0,049 | +0,065
0,104 | 0,137
227 55 15
0,074 | %0,92
2,09 2,72
12300 4,0 15
+1,65 | 1,78

A analise do ICP-MS foi realizada em aliquotas dos 120mL de solucdo no final
de 15 dias de imersao para determinacao dos ions Ti, V e Al liberados. Dentro do limite
de quantificacdo (LOQ) nao foi observada a presenca de Al. A concentracdo dos ions
liberados mostrou diferenca estatisticamente significante entre as solugdes avaliadas (p
<0,05). Uma diferenca maior foi detectada para os ions Ti, com 174,05 ppm para 12300
ppm F pH 4,0 e com 0,059 ppm para 227 ppm F pH 5,5. A quantificagédo para V resultou
em 0,54 ppm para 12300 ppm F pH 4,0 e 0,028 ppm para 227 ppm F pH 5,5.

Os ions titanio detectados podem estar associados a camada formada por
produtos de corrosdo provenientes da dissolucdo ativa da liga na presenca de acido
fluoridrico. Esse ambiente pode degradar a superficie da liga, gerando regides com
dissolucdo ativa e aumento nos produtos de corrosdo liberados para o tecido
circundante [42,81,82]. A literatura relata que concentracdes a partir de 11 ppm de ions
Ti podem apresentar efeitos citotoxicos [21,81]. WACHI et al. [115] detectaram
concentracdes de 15 a 50 ppm de ions Ti no tecido circundante do implante apés
exposi¢cdo ao NaF por 30 min em animais. Esses ions detectados estavam envolvidos
no aumento da producdo do receptor de expressdo RANK-L (ativador do receptor
nuclear kappa-L) e do ligante OPG (osteoprotegerina). Esses receptores e ligantes sao
essenciais para a diferenciacdo dos osteoclastos e o0 aumento de sua atividade, que
leva consequentemente a reabsorcdo Ossea [81]. Embora os resultados anteriores
indiguem uma pseudopassivacdo da liga em solucéo de fluoreto com uma concentragao
de 227 ppm de F pH 5,5, foi possivel detectar uma liberacdo, mas em uma concentracéo
mais baixa que a mencionada na literatura como limite para ndo gerar efeito citotdxico.
Enquanto para solugéo de fluoreto com uma concentracéo de 12300 ppm de F pH 4,0,
a concentracdo de ions liberados foi acima do limite mencionado, podendo levar a

efeitos citotoxicos.
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5.2.Avaliacdo de Resisténcia a Corrosao por Crévice

A regido de junta das reabilitagdes com implantes dentarios pode estar sujeita a
ocorréncia de crévice, sendo assim, procedeu-se a avaliacdo de resisténcia a essa
forma de corroséo tendo como referéncia a norma ASTM G-78-15 [135].

Para as avaliacdes foram selecionadas as amostras de NiCr e de Ti6Al4V e o Ti
c.p.. A dificuldade de obtencdo do corpo de prova de CoCr, seguindo os padrdes de
fundicdo odontoldgica, nas medidas preconizadas pela norma, levou a selegédo de
apenas uma das ligas fundidas para esta avaliacdo. O molde necesséario a ser
confeccionado para esta avaliagdo € maior que os moldes confeccionados para
estruturas protéticas. Para manter a padronizacdo, houve uma maior demanda de tempo
para a producdo. As adaptacdes necessarias para confeccdo dos corpos de prova
nestas medidas, ndo obtiveram sucesso com a liga CoCr, devido a grande quantidade
de defeitos, sendo, entéo, selecionada a liga NiCr para esta etapa.

Uma vez que o objetivo da avaliagdo é simular uma condi¢cdo de corrosao por
crévice no meio oral, o meio externo foi o0 meio aerado. O meio oral comumente
apresenta pH 6,0, que pode baixar em fungcédo de presencga de inflamag&o ou ainda
dentro de areas internas de uma célula oclusa, formadoras de crévice. Baseado nesses

aspectos, a solugéo saliva artificial aerada pH 6,0 foi selecionada.

5.2.1. Saliva Artificial

Os ensaios de crévice foram realizados com manutencdo da solugcdo em
temperatura de 37 °C nos tempos de imersao de 30, 60 e 90 dias. As amostras foram
distribuidas em posic¢des intercaladas no interior das células de forma que a posi¢éo das
amostras nao interferisse nos resultados. Cada célula foi designada para um intervalo
de tempo de ensaio.

Seguindo as recomendag¢des da norma, foram realizadas inspegdes visuais
iniciais e finais dos corpos de prova, com lupa estereoscépica, microscopio eletrénico
de varredura e confocal. Outra recomendacado da norma é avaliacao a partir de medidas
gravimétricas, de rugosidade, sendo selecionados os parametros Sa e Sq.

A inspecao visual realizada inicialmente por lupa estereoscépica permitiu
observar a modificacdo de coloracéo da superficie dos corpos de prova, entre as regiées
gue ficaram expostas ao meio e em contato com o corpo inerte com as areas formadoras
de crévice. Corpos de prova selecionado de cada material para os diferentes tempos

de imerséo séo apresentadas na Figura 59.
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Tempo de| _ _
NiCr Tic.p. Ti6AI4V

imersao

Controle

30 dias

60 dias

90 dias

Figura 59: Imagens obtidas em lupa estereoscopica para NiCr, Ti c.p. e Ti6AI4V, antes da
imerséo (controle) e nos tempos de imerséo de 30 dias, 60 dias e 90 dias, em solucéo de saliva
pH 6,0.

Em comparagdo com a imagem inicial (controle), para todas as amostras, h4
diferencas entre a regido coronal interna delimitada pelo corpo de prova inerte, que foi
exposta ao regime de crévice, e a regido externa exposta ao meio. A regiao coronal
interna bem como as regibes entre as regides oclusas pelo corpo inerte apresenta-se
mais opaca enguanto a regido coronal externa apresenta menor opacidade.

As imagens obtidas de MEV, apresentadas na Figura 60, evidenciam a presenca
de pequenos defeitos, associados ao processo de fundicdo da liga NiCr, como
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observados nas imagens iniciais. Ndo foram observadas diferengas entre as superficies
das areas internas (oclusa) e areas externas (ndo oclusa), assim como entre a condi¢ao

controle e os tempos de imerséo para cada material.

Tempo de | ) _
] . NiCr Ti c.p. Ti6AI4V
imerséo

Controle

i 1emmm 2oyl 0 Xied) 1earm

30 dias

X198 188mm

60 dias

X188 1888m B X188 188nn A wzagy X180  188mm
v :

90 dias

X188 168nm X188 188mm COPPE X188 188mm COPPE

Figura 60: Imagens de MEV das areas internas (oclusa) para NiCr, Ti c.p. e Ti6Al4V, antes da
imerséo (controle) e nos tempos de imerséo de 30 dias, 60 dias e 90 dias, em solu¢éo de saliva
pH 6,0.

As medidas gravimétricas realizadas indicaram valores baixos. As varia¢des de
massa para os tempos de imerséo utilizados estdo apresentadas na Figura 61. A
variagcdo de massa obtida ndo foi significativa (p.>0,05), pois situou-se abaixo da
precisdo de 1mg da balanca analitica convencional, sendo visivel pela sobreposicdo das
marcas inicias e finais no gréafico para todos tempos de imersdo e materiais avaliados.
N&o houve diferengas significativas para perdas de massa para os diferentes tempos de
ensaio (p.>0,05). As baixas perdas de massa sdo consequéncia da massa total dos
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corpos de prova dos materiais avaliados, que leva a uma baixa sensibilidade desse
parametro para a avaliagdo pretendida, considerando também o resultado apresentado
de resisténcia a corrosao dos materiais no meio. A baixa perda de massa, ndo tornou

viavel o célculo de taxa de corrosdo uniforme.

12.5
M NiCr - Massa Inicial
O NiCr - Massa Final
1 A Tic.p. - Massa Inicial
4 Tiep. - Massa Final o ]
® TiBAl4V - Massa Inicial
1004 & Tieal4v - Massa Final
]
o
T 7.5-
1731
©
= )
o] O O
5.0 1
1 A A A
T T T T T
30 60 90

Tempo (Dias)

Figura 61: Medidas gravimétricas para NiCr, Ti c.p. e Ti6Al4V, antes da imersao (inicial) e nos

tempos de imersao de 30 dias, 60 dias e 90 dias em solucao de saliva pH 6,0.

Seguindo as recomendacdes da norma a rugosidade dos materiais foi avaliada
com auxilio do microscépio confocal, sendo feitas medidas de rugosidade para
comparar as regides internas e externas e também com as observagdes iniciais dos
corpos de prova. Foram utilizadas guias de acetato adaptadas para delimitar tanto a
area correspondente a regido coronal externa, como também a regido coronal interna,
de forma a facilitar a comparacao entre as duas regides. As imagens apresentadas na
Figura 62, sdo exemplos de como foram obtidas as medidas das regides selecionadas
nos corpos de prova por microscopia confocal, sendo possivel observar as marcas das
guias de acetato mencionados. As medidas obtidas sdo apresentadas nas Tabelas 20,
21 e 22.
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Figura 62: Imagens de confocal utilizadas para obtencéo de medidas de rugosidade para a liga

NiCr, (a) regido coronal externa e (b) regido externa coronal interna. Este procedimento foi

realizado para todas as ligas em todos tempos de imerséo e também nos corpos de prova

controle.
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Tabela 20: Média e desvio padrdo dos pardmetros de rugosidade obtidos a partir das imagens

de confocal para liga NiCr comparando as areas coronal interna e externa ao crévice, antes e

depois dos ensaios nos tempos de 30, 60 e 90 dias em solucéo artificial de saliva pH6,0.

NiCr (area externa)

NiCr ( area interna)

Tempo de imersao Sa Sq Sa Sq
(Hm) (Hm) (um) (um)
0,111 0,149 0,118 0,153
Controle

+0,007 +0,006 +0,007 +0,010
. 0,103 0,128 0,119 0,150

30 dias
+0,006 +0,007 +0,006 +0,009
0,101 0,143 0,122 0,154

60 dias
+0,007 +0,008 +0,008 +0,010
0,116 0,151 0,121 0,157

90 dias
+0,008 +0,007 +0,007 +0,012

Tabela 21: Média e desvio padrdo dos parametros de rugosidade obtidos a partir das imagens

de confocal para o Ti c.p. comparando as areas coronal interna e externa ao crévice, antes e

depois dos ensaios nos tempos de 30, 60 e 90 dias em solucao artificial de saliva pH 6,0.

Ti ¢,p, (&rea externa) Ti c,p, (area interna)
Tempo de
. ~ Sa Sq Sa Sq
imersao
(um) (um) (Hm) (um)
0,140 0,190 0,141 0,194
Controle
40,006 +0,005 +0,005 +0,007
) 0,156 0,212 0,158 0,245
30 dias
+0,008 10,007 +0,007 +0,009
) 0,169 0,204 0,176 0,276
60 dias
+0,006 +0,007 +0,007 +0,008
) 0,168 0,202 0,190 0,297
90 dias
+0,009 10,010 +0,007 +0,009
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Tabela 22: Média e desvio padrdo dos pardmetros de rugosidade obtidos a partir das imagens
de confocal para liga Ti6Al4V comparando as areas coronal interna e externa ao crévice, antes

e depois dos ensaios nos tempos de 30, 60 e 90 dias em solucao artificial de saliva pH6,0.

Ti6AI4V (area externa) Ti6AI4V (area interna)
Tempo de
. ~ Sa Sq Sa Sq
imerséo
(Hm) (Hm) (Hm) (um)
0,098 0,121 0,096 0,120
controle
+0,006 +0,009 10,007 +0,009
0,097 0,136 0,111 0,177
30 dias
+0,007 +0,006 10,004 +0,007
0,111 0,146 0,126 0,211
60 dias
+0,005 +0,007 10,007 +0,005
) 0,114 0,155 0,133 0,225
90 dias
+0,006 +0,008 10,005 +0,009

Analisando para um mesmo corpo de prova as medidas de Sa e Sq nas regides
submetidas ao regime crévice em comparacao as regides submetidas ao regime nao
crévice, ndo foram obtidas diferencas significativas (p.>0,05). Também n&o foram
verificadas diferencas significativas nos parametros analisados quando comparados 0s
corpos de prova ensaiados com o0s corpos de prova iniciais, assim como nhas
comparacfes entre os tempos distintos de ensaio (p.>0,05).

A alteracdo de rugosidade como consequéncia de um processo de corroséo é
um critério importante a ser analisado, uma vez que quando alterada, o0 aumento da
rugosidade pode favorecer a colonizag&o bacteriana e acumulo de placa [102].

Conclui-se que os materiais avaliados ndo apresentaram suscetibilidade a
corrosao por crévice neste estudo. Para o titdnio e para a liga de titanio, os resultados
estao de acordo com os estudos de CORTADA et al. [110] para a resisténcia a corroséo
por crévice de titanio e ligas de titAnio em saliva. No entanto, ndo foram encontrados

estudos na literatura de avaliag@o de corroséo por crévice para liga NiCr em saliva.
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5.3 Avaliacdo de Corrosao Galvanica

Considerando que as ligas fundidas, a liga de titanio e o titAnio comercialmente
puro, podem estar em contato na regido de assentamento da juncéo das reabilitacdes
com implantes dentarios e que, ao estarem em contato no mesmo eletrélito, podem
apresentar diferenca de potencial, ha incidéncia de corrosdo galvanica. Dentre as
formas de identificar possiveis ocorréncias de interacdo galvanica estdo as analises de
diferenca de valores de potencial de circuito aberto (OCP) entre os metais num mesmo
eletrolito, e de interceptac@o entre curvas de polarizagdo anddicas e catddicas das
distintas ligas em um mesmo eletrélito. As diferencas encontradas de OCP n&o foram
maiores que 100mV entre 0s materiais para uma mesma condi¢cdo em saliva artificial.
Além disso, ndo foram observados pontos de interceptagdo entre curvas de polarizagéo
anddicas e catddicas dos materiais nas mesmas condi¢des. Sendo assim, ndo foram
observadas possibilidades de ocorréncia de interacdo galvanica entre as ligas em saliva

artificial.

5.3.1 Solugdes com Fluoreto

O requisito preliminar para intera¢des galvanicas é uma diferenca de OCP entre
as ligas no mesmo ambiente. Essa diferencga é definida como Eg4 e foi calculada com a
equacédo (6), a partir do Eqcp para as ligas nas combinagdes das solucdes avaliadas. A

diferenca de potencial obtida (Eq) est4 na Tabela 23.

_ ppHx pH x
Eq = ETi - ENiCr (6)

onde, Eq € a diferenca de potencial entre os materiais, ET’f{” o0 OCP de Ti6Al4V dentro

de cada combinacéo de concentracéo e pH e E,{’,f’cf 0 OCP de NiCr dentro de cada
combinacédo de concentracdo e pH, dos resultados obtidos nas avaliacdes de resisténcia

a corrosdo em solucgdes de fluoreto.
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Tabela 23: Diferenca de potencial obtida a partir da equac¢éo (6) usando as médias dos valores

de OCP das ligas nos meios.

pH TiGAI4AV NiCr Ea (V)
F (ppm)

Eocp (V) Eocp (V)
0 4,0 -0,088 -0,083 -0,005
0 5,5 -0,069 -0,113 0,044
227 4,0 -1,019 -0,084 -0,935
227 5,5 -0,414 -0,151 -0,263
2270 4,0 -0,939 -0,125 -0,580
2270 5,5 -0,705 -0,128 -0,811
12300 4,0 -0,1027 -0,138 -0,889
12300 5,5 -0,852 -0,202 -0,650

A diferengca de potencial acima de 100mV foi observada apenas nas
combinacdes de solucdo com presenca de fluoreto, como destacada na Tabela 23. A
diferenca de potencial entre 0os materiais aumentou com a concentracao de fluoreto e
reducédo do pH. Esse efeito € importante porque as interfaces das ligas podem estar em
contato ou em contato mais proximo em reabilitagdes orais contendo implantes de titanio
ou estruturas de proteses e pecas fundidas de NiCr sob condi¢des in vivo. Os valores
de Eq produzidos entre a liga fundida da reabilitacdo dentaria e a liga do implante podem
formar uma célula galvanica que pode acelerar o processo de corrosao [75].

Um segundo requisito é a verificacdo de ocorréncia de par galvanico a partir das
curvas de polarizacao ja realizadas. As curvas de polarizagédo anddica e catddica obtidas
na razao 1:1 na mesma solucdo foram sobrepostas e o ponto de interceptagéo entre a
curva catodica de NiCr e as curvas anoddicas de Ti6Al4V foi identificado. Esta
interseccdo determinou o potencial misto (Em) e corrente mista (im) que corresponderia
ao par galvanico formado no eletrolito comum. As curvas de polarizacdo com as
interse¢des indicadas por setas sdo apresentadas na Figura 63. Os parametros obtidos

nos pontos identificados pelas setas, séo apresentados na Tabela 24.
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Figura 63: Curvas de polarizagdo com intersecdo das curvas anédicas de Ti6Al4V e catédicas

NiCr destacada por setas, nas combina¢des de concentracdo de fluoreto e pH 4,0 (a) e 5,5 (b)
narazéo 1:1.
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Tabela 24: Potencial misto e corrente mista obtidos a partir da intersecdo das curvas anddicas

de TiBAI4V e catbédicas NiCr nas combinac¢des de concentracéo de fluoreto e pH nas razbes 1:1

e 3:1.
Ti6AI4V 1:1 NiCr Ti6AI4V 3:1 NiCr
F(ppm) | pPH | En Im Em Im
(Vagiaga)) | (A) (Vagiager) (A)

4,0 -0,550V | 6,1x10° | -0,480V 1,89x10°
221 5,5 -0,158Vv | 1,2x107 | -0,179V 1,23x107

4,0 -0,585V | 5,8x10° | -0,551V 2,31x10°
2270 5,5 -0,610V | 1,7x10° | -0,533V 1,20x10°
12300 4,0 -0,550V | 1,1x103 | -0,446V 2,33x10*

5,5 -0,453V | 2,1x10% | -0,397V 1,17x106

Embora os valores obtidos para potencial misto (En) indiqguem uma incidéncia de
corrosdo galvanica para as ligas testadas na concentracdo de 227 ppm F pH 5,5, a
corrente mista (I) obtida foi em uma regido passiva, mostrando que as ligas estdo em
condicbes de seguranca para a incidéncia de corrosdo galvanica nesta combinacéo.

As outras condi¢des detectadas pelo potencial misto (Em) e corrente mista (l)
representam uma incidéncia de condi¢des de interacdo galvanica, tanto na razéo 1:1,
como na razéo 3:1. A ocorréncia de corroséo galvanica pode afetar a taxa de corrosdo
da liga anddica, levando ao processo acelerado de corrosdo, enquanto o catodo pode
apresentar uma diminuicdo na taxa de corroséo [80,81,107,110]. Associada a isso, a
corrente que flui entre as articulac6es pode causar dor além do processo inflamatério
ao redor, devido aos ions liberados pelo processo de corroséo [81,110].

A partir da identificacdo dos possiveis pares galvanicos, procedeu-se a
realizacdo de avaliacbes galvanicas baseadas na norma ASTM G 71-03 [143]. Os
parametros obtidos durante essa analise foram os valores inicial e final de potencial e
corrente do par. Estes parametros foram comparados aos obtidos nas avaliacdes
singulares de OCP. Os resultados das medicdes galvanicas de Ti6Al4V acoplado ao
NiCr na razdo 1:1 sdo mostrados nas Figuras 64, 65 e 66, separados por concentracao
de fluoreto e pH. O limite termodindmico estabelecido pelo diagrama E x pH adaptado

do sistema Ti-H20 [21,82,142] também é representado nas mesmas figuras.

116



(@)

NaCl 0.9% + 227 ppm F pH 5.5

i {(nA)

A1
L)
LY
kL)

~ -200 -
g iy oy s w—a
g 4
E&” -400
—~ -600 o T
w . L
1 dominio de passivacdo
-800 - _ -
] dominio de corros&o l
-1000 — 7 T i T T T T T T T T T T
0 20000 40000 60000 80000 100000 120000 140000
Tempo (segundos)
(b)
200
NaCl 0.9% + 227 ppm F pH 4.0
S 100-
0= ::
-300 -
o o
2 r“l ¥ dominio de passiva éor
$-600 b P G
E J dominio de correséo l
g 900 +
-1200 T T T T T T T T T T T
0 200000 400000 600000 800000 1000000 1200000

Tempo (segundos})

Figura 64: Medidas galvanicas de corrente e potencial daliga Ti6Al4V acoplada ao NiCr na razédo
1:1 em solugéo de 227 ppm F pH 5,5 (a), e em 227 ppm F a pH 4,0 (b). A linha representa o

limite termodin&mico entre os dominios de corrosdo e de passivagéo de Ti.
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Figura 65: Medidas galvanicas de corrente e potencial da liga Ti6Al4V acoplada ao NiCr na razédo
1:1 em solucdo de 2270 ppm F pH 5,5 (a), e em 2270 ppm F pH 4,0 (b). A linha representa o
limite termodin&mico entre os dominios de corrosdo e de passivagéo de Ti.
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Figura 66: Medidas galvanicas de corrente e potencial daliga Ti6Al4V acoplada ao NiCr na razédo
1:1 em solucédo de 12300 ppm F pH 5,5 (a), e em 12300 ppm F~ pH 4,0 (b). A linha representa o

limite termodin&mico entre os dominios de corrosdo e de passivagéo de Ti.

Os valores de potencial inicial (Es) e final (Er), e de corrente (Is, I) extraidos das
medi¢cdes galvanicas para as combinagfes de concentracédo de fluoreto e pH avaliadas
sdo apresentados nha Tabela 25. A maior corrente e 0 menor potencial registrado durante

a medidas galvanicas também estdo na Tabela 25.
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Tabela 25: Resultados obtidos a partir das medidas galvanicas de corrente e potencial da liga
Ti6Al4V acoplada ao NiCr, maior corrente e menor potencial registrados nas concentracdes de

fluoreto e pH.

pH | Es Et Is I Menor Maior
F (Vagiage) | (Vagiage) | (MA) | (MA) | potencial corrente
(ppm) (Vagiagei) (MA)
227 4,0 -0,127 -0,312 | 6,2 5 -0,780 170
5,5 -0,130 -0,212 | 0,02 | 0,01 -0,212 0,133
2270 | 4,0 -0,495 -0,324| 76| 26 -0,918 403
5,5 -0,210 -0,192 | 02| 0,2 -0,968 50
12300 | 4,0 -0,449 -0,484 | 48,4 7 -1,172 637,9
5,5 -0,556 -0,423| 74| 66 -1,214 240

O potencial galvanico medido foi o potencial misto gerado pelas ligas em contato,
enquanto a corrente do par foi gerada pela dissolu¢cdo de uma das ligas, 0 anodo. A
corrente galvanica neste processo esta flundo do anodo para o catodo
[21,80,81,107,110]. Essa corrente é detectada pelo amperimetro. O multimetro utilizado
nesta etapa nos permitiu detectar todas as alteracbes nos dados com maior
sensibilidade, devido a sua frequéncia de aquisicdo ser maior que a do potenciostato.

As medidas galvanicas apresentaram variagfes significativas nos potenciais
inicial e final entre as condi¢des testadas (p <0,05). As correntes inicial e final dos pares
estavam em baixas magnitudes proximas a zero e ndo apresentaram variagbes
significativas entre as condi¢cBes (p> 0,05). A corrente galvanica apresentou valores
positivos em todas as condi¢des testadas, o que indica que o Ti6AI4V agia como anodo
guando acoplado a liga de NiCr. Em todas as solug@es, ocorreu um aumento abrupto
inicial na corrente e uma diminui¢cdo correspondente no potencial. Esse comportamento
indicou a dissolucéo ativa inicial de Ti6AI4V, que causou fluxo de corrente para a liga de
fundicdo, exceto para solugédo 227 ppm F pH 5,5.

O potencial inicial de Ti6Al4V quando acoplado migrou para valores proximos
aos medidos para o Ti6AI4V isolado obtido nas avaliagdes com os materiais individuais
nas avaliagdes de resisténcia a corrosdo. Para solugéo 227 ppm F pH 5,5, o pico inicial
ndo representou dissolugdo ativa de titanio; além disso, sua maior corrente, de 0,133
MA, foi a mais baixa registrada durante as medi¢c6es galvanicas, como visto na Tabela
25. Para esta combinacao de concentracdo de fluoreto e pH, ambas as ligas estavam
no dominio passivo quando isoladas ou acopladas. Para outras combinag¢des de

concentracdo de fluoreto e pH, o potencial do Ti6AI4V isolado foi menor, com uma
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diferenca significativa em comparagé&o ao NiCr isolado, gerando uma corrente transitoria
guando acoplada.

Os resultados do potencial galvanico final para o Ti6Al4V acoplado ao NiCr foram
indicados em um diagrama E x. pH adaptado do sistema Ti-H20 [21,81,142] para todas
as combinacdes de solucbes avaliadas, como mostra a Figura 67, assim como feito para

Ti6Al4V isolado apresentado na Figura 50.
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Figura 67: Potencial do par galvanico formado pela liga Ti6Al4V acoplada a liga NiCr, em fungéo
da concentracdo de fluoreto e pH (A 227 ppm FpH 5,5; A 227 ppm FpH 4,0; o 2270 ppm F pH
5,5; 0 2270 ppm F pH 4,0; o 12300 ppm F pH 5,5; o 12300 ppm F pH 4,0).

Para o Ti6AI4V isolado para todas as solucbes, exceto 227 ppm F pH 5,5, o
potencial permaneceu no dominio da corrosdao. Ao contrario do Ti6Al4V isolado, a
interagéo galvanica do par formado pelo Ti6Al4V acoplada ao NiCr na razdo 1:1 alterou
os valores de potencial para a faixa de estabilidade do TiO,, permanecendo no dominio
passivo para todas as combinacdes de solucbes avaliadas.

A liga de NiCr néo foi afetada, mesmo quando o potencial diminuiu devido a sua
conexdo com titnio durante a interacdo galvanica, permanecendo passivo em
condigbes catddicas. Para todas as condigBes testadas, o potencial final do par
galvéanico se estabilizou em valores mais proximos ao do OCP do NiCr isolado do que
ao do OCP obtido para o Ti6Al4V isolado nas mesmas solucdes. Esses resultados
fornecem novas informacdes importantes sobre a recomendacao funcional do uso de

fluoreto, mesmo que o paciente tenha reabilitagdes com implantes de titAnio acoplados
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a componentes ou préteses de liga a base de NiCr. Embora as ligas de titAnio possam
ser corroidas pela presenca de fluoreto, como € amplamente conhecido e mencionado
por estudos na literatura [20,21,40,42,66,74,75-79,81,106,109], quando acopladas a
ligas a base de NiCr para reabilitacdes orais, as ligas de titanio podem permanecer
passivas devido a interacdo galvanica.

A corrente galvanica pode fluir ndo apenas através do metal, mas também
através do tecido circundante, resultando em desconforto e estimulando a reabsorgéo
Ossea [21,75,81,90,107,110]. ZHOID et al. [81] mencionaram que uma corrente
galvanica superior a 20 mA seria suficiente para causar dor aguda. Entretanto, a
corrente mais alta registrada de 0.638 mA detectada durante as interacdes testadas
neste estudo estava dentro do limite citado por ZHOID et al. [81] e, portanto, ndo
causaria efeitos deletérios. Embora a ocorréncia de corrosdo galvanica tenha sido
detectada, a interacdo nao foi um efeito de risco, uma vez que os materiais acoplados
estabeleceram um estado passivo em pouco tempo, gerando correntes galvanicas muito
baixas ou préximas a zero.

Os valores finais da corrente e do potencial do par obtidos nas avaliac6es foram
utilizados para estabelecer uma relacdo com a combinacéo de concentracéo de fluoreto
e pH, onde a combinacdo de altas concentracbes e baixo pH correspondeu a maior
corrente final e ao menor potencial final. Outra relagdo estabelecida foi entre 0 maior
pico de corrente e o respectivo maior pico de potencial, com a concentracdo mais alta
de fluoreto que gerou a corrente mais alta e também foi influenciada pela reducéo do
pH. Esse comportamento foi atribuido ao aumento da reatividade quimica da liga de
titanio e seu filme protetor com o aumento da concentracdo de fluoreto e reducéo do pH
no ambiente bucal [20,21,42,66,75-79,83,90,106,114]. TUNA et al. [90] mencionaram
gue uma alta corrente de corrosao indica baixa resisténcia a corrosdo, enquanto uma
baixa corrente de corrosao indica alta resisténcia a corrosdo de um material. Portanto,
uma alta concentragdo de ions flior levou a uma alta reatividade do titanio, que foi
indicada pelo aumento no valor da corrente transitéria gerada, e pelo aumento da
liberacdo de ions Ti em dissolucdo ativa. A predominéncia do ambiente acido leva a
formacdo de HF, que reage facilmente com a superficie de titanio; esse processo €
exacerbado quando em combinacdo com uma alta concentracdo de fluoreto
[21,42,66,76-79,106,116,117].

Os resultados dos testes galvanicos em pH 4,0 e 5,5 confirmam a tendéncia do
par galvanico de permanecer passivo, 0 que é representado por uma rapida diminuicao
da corrente para valores proximos a zero, enquanto o potencial aumenta para valores
préximos aos apresentados pela liga NiCr isolada. O tempo necessario para estabilizar

a corrente galvanica foi menor para as solu¢bes em pH 5,5 do que em pH 4,0. Nas
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avaliagGes de potencial em pH 5,5, o par apresentou um alto pico inicial de corrente,
com um correspondente baixo pico de potencial. Depois disso, 0 aumento subsequente
no potencial galvanico indicou uma tendéncia da liga de titanio a atingir um estado
passivo sob a influéncia do NiCr, ou seja, a corrente retornou para magnitudes baixas,
préximas a zero, e o0 potencial estabilizou. Por outro lado, em testes realizados para pH
4,0, ap6és um pico inicial alto de corrente, com um potencial de pico baixo
correspondente, o par apresentou um periodo subsequente de variagdes intermitentes
na corrente e no potencial, que correspondeu a instabilidade das reacdes
eletroquimicas, alternando entre a dissolucao ativa de titanio e a tentativa de formar um
filme protetor. As amplitudes das variacdes na corrente e no potencial diminuiram com
a reducdo da concentracao de fluoreto.

Portanto, quando acoplada ao NiCr, a liga Ti6Al4V é menos suscetivel & corrosédo
do que a liga Ti6AI4V isolada na presenca de solucdes de fluoreto. Apesar das
diferencas significativas de potencial eletroquimico, a interagdo galvanica produzida é
mitigada pela limitacéo da corrente galvanica. Essa interacao galvanica também leva ao
aumento do potencial do par Ti6AI4V / NiCr, o que pode promover a passivacdo de
titdnio, evitando assim a dissolucdo ativa comumente observada para ligas de titanio em
solucdes de fluoreto.

Os eletrodos da liga titdnio que foram acoplados a liga fundida também tiveram
sua superficie caracterizada por imagens de MEV e de confocal, sendo o resultado
comparado ao observado nas avaliagdes de imersédo. Sendo assim, para esta avaliagdo
foram selecionadas amostras avaliadas nas soluc¢des 227 ppm F- pH5,5 e 12300 ppm
F- pH 4,0. O principal objetivo foi comparar a morfologia da superficie e a rugosidade
apo6s interacdo galvanica que mantiveram o Ti6Al4V em estado passivo, com a
superficie caracterizada encontrada nos ensaios de imerséo de longo prazo em uma
combinagcdo menos agressiva que representava o mesmo estado passivo. As imagens
de MEV obtidas sdo mostradas na Figura 68 e a reconstru¢cdo 3D obtida por analise
confocal esta na Figura 69. Os parametros de rugosidade obtidos constam na Tabela
26.
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TiGAI4V Ti6Al4V /NICr

(b)

Controle

(d)

227 ppm F
pH 5,5

12300 ppm F
pH 4,0

Zaku X1, 888 * 18mm COFRE

Figura 68: Imagens de MEV da liga de titanio isolado (c,e) e da liga de titdnio em par acoplado a
liga fundida (d,f): antes (controle) (a,b), em 227 ppm F- pH5,5 (c,d) e em 12300 ppm F- pH 4,0
(e,f). Seta indicando rachadura.
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Figura 69: Reconstruc¢é@o 3D da liga Ti6Al4V isolada e da liga Ti6Al4V em par acoplado ao NiCr.
Ti6AI4V isolado antes da imerséo (a), Ti6Al4V par acoplado ao NiCr antes da imersao (b),
Ti6Al4V isolado em 227 ppm F pH 5,5 (c), Ti6AI4V par acoplado ao NiCr em 227 ppm F pH 5,5
(d), TiBAI4V isolado em 12300 ppm F- pH 4,0 (e), Ti6Al4V par acoplado ao NiCr em 12300 ppm
F pH 4,0 (f).

125



Tabela 26: Médias e desvio padrdo dos parametros de rugosidade (Ra,Rq) obtidos por

microscopia confocal.

Ti6AI4V Ti6AI4V/NiCr
Ra (um) Rq (um) Ra (um) Rq (um)

controle 0,098 0,118 0,087 0,106
+0,049 +0,065 +0,038 +0,042

227 ppm F pH 5,5 0,104 0,137 0,108 0,132
+0,074 +0,092 +0,055 +0,071

12300 ppm F" pH 4,0 2,09 2,72 0,289 0,378
+1,65 +1,78 +0,063 +0,077

Nas andlises de MEV, a liga Ti6Al4V na condicdo isolada observou-se a
formacdo de um pseudofilme na solugdo menos agressiva, e uma superficie danificada,
com trincas e areas dissolvidas na solucdo mais agressiva. Quando a liga Ti6AI4V
estava acoplada com NiCr, a liga apresentou similaridade de superficie em ambas
solu¢Bes, com a formacgédo de um pseudofiime sem danos ou rachaduras, diferente da
avaliacdo isolada onde a rachadura presente era indicada por seta, sendo de superficie
mais rugosa na solu¢cao mais agressiva.

A andlise por microscopia confocal, além de caracterizar a superficie, permitiu
obter parametros de rugosidade. Diferencas significativas foram observadas entre os
parametros Ra e Rq para a liga Ti6Al4V isolada entre as superficies apds os testes de
imersdo a longo prazo em solugdes (p <0,05). Para a liga Ti6Al4V em par acoplado ao
NiCr, ndo foram encontradas diferencas significativas entre as solucdes (p> 0,05). Para
TiBAI4V isolado, as alteracdes de rugosidade identificadas nos parametros Ra e Rq
apresentaram um aumento significativo com o aumento da concentra¢ao de fluoreto.
Essas diferencas podem estar associadas a presenca de ions flior na superficie do
flme e correlacionadas com o comportamento apresentado nas avaliacdes
eletroquimicos de resisténcia a corrosao em meio fluoretado, o que esta de acordo com
os dados da literatura. A mesma correlagcdo entre 0 aumento da rugosidade e a
concentragdo de fluoreto foi citada anteriormente na literatura [20,21,51,76,78,106].
Para o Ti6Al4V acoplado ao NiCr, a interacdo galvanica manteve o Ti6Al4Y em um
estado passivo para ambas as solucBes. Mesmo na combinagdo mais agressiva de
concentracao de fluoreto e pH, que representou uma dissolucao ativa como Ti6Al4V
isolada. Para o par galvanico, os valores dos parametros de rugosidade foram mais

proximos dos valores encontrados para a combinacdo menos agressiva.
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5.4. Avaliacéo de Tribocorrosao

Os ensaios de tribocorrosdo foram iniciados com andlise da evolu¢gdo com o
tempo de imerséo do OCP dos materiais, antes do inicio da etapa de deslizamento, para
estabilizac&o do potencial. O tempo de estabilizac&o foi determinado a partir da derivada
das curvas de avaliacdo de resisténcia a corrosdo, jA apresentadas. O tempo
estabelecido foi de 2 horas para solucdes de saliva, e de 1 hora para solu¢cdes com
fluoreto, sendo os tempos necessarios para que a derivada das curvas e se aproximasse
de zero. Todos os materiais atenderam a esse critério de estabilidade tanto para saliva,
como para solugédo com fluoreto. Como exemplo é apresentada a derivada da curva de

OCP do Tic. p. em saliva aerada pH 3,0 na Figura 70.
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Figura 70: Derivada do OCP ao longo do tempo para o Ti c.p. em saliva aerada pH 3,0.

AplOs a estabilizacdo do potencial, as avaliacbes de tribocorrosdo foram
realizadas na sequéncia de etapas listadas na Tabela 27.

Tabela 27: Procedimentos de Ensaio - Tribocorrosao.

Etapa Atividade
1 . . .
Estabilizacso Registro de OCP ou Cronoamperometria (30min repouso)
2 Registro de OCP 1h ou Cronoamperometria 1h (60min deslizamento)
Deslizamento Registro do coeficiente de atrito ()
3 ~ Registro de OCP ou Cronoamperometria (30min repouso)
Recuperacao
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A partir dos registros obtidos durante as avaliagbes de tribocorrosdo foram
determinados os parametros destacados nos graficos representativos nas Figuras 71,
72 e 73, que serdo utilizadas nos itens subsequentes, e listados na Tabela 28.

Para as avaliacbes de potencial, o pardmetro de potencial inicial (E;) obtido no
periodo inicial de 30 minutos de repouso. Iniciado o deslizamento ha queda do potencial,
representado pelo parametro AE; wino, Sendo o0 potencial inicial de deslizamento
representado pelo parametro E;«ino. A0 final dos 60 minutos de deslizamento o Gltimo
potencial do regime de deslizamento foi definido como Es ino, € @ subida de potencial
apos o término do periodo representado pelo parametro AE:+ino. O potencial final obtido

apos os 30 de repouso e recuperacao foi representado pelo pardmetro Es.
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Figura 71: Parametros das curvas de potencial nas avaliacdes de tribocorrosao

Para as avaliagc6es de corrente, o pardmetro de corrente inicial (I}) é aquele obtido
no periodo inicial de 30 minutos de repouso. Iniciado o deslizamento ha aumento da
corrente, com um pico inicial maximo, registrado como Imaximo. Durante o periodo de
deslizamento ha oscilagdes da corrente, sendo a diferenca entre a corrente maxima e
corrente minima registrada representada pelo pardmetro Alwino. A area abaixo da
corrente durante o deslizamento foi integrada em funcdo do tempo para obtencéo da
carga, denominada como carga Q (Q=/ i x d x t ). Ao término do deslizamento ha queda
dos valores de corrente, sendo registrada ao término dos 30 de repouso e recuperacao

como corrente final, |1, estando em valores préximos ao inicial,
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Figura 72: Pardmetros das curvas de corrente nas avalia¢des de tribocorrosao

O coeficiente de atrito foi registrado apenas durante o periodo de deslizamento.
Os parametros obtidos foram o coeficiente médio Cmed € ACuino, que correspondeu a
diferenca entre a maior e 0 menor valor de coeficiente de atrito, registrado nas
oscilagdes do coeficiente durante o periodo. Esta diferenga ACyino, assim como a obtida

nas avaliagdes de corrente Algino, representam a amplitude das oscilagdes da corrente.
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Figura 73: Parametros de coeficiente de atrito nas avaliacdes de tribocorrosao.
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Tabela 28: Pardmetros de avaliacdo de tribocorroséo

Sigla Parédmetro

Ei Potencial inicial

AEi tribo Diferenca do potencial com inicio do deslizamento
Potencial Ei tribo Potencial inicial durante deslizamento

Ef tribo Potencial final durante deslizamento

AEt tribo Diferenca do potencial com final do deslizamento

Es Potencial final

li Corrente inicial

Iméaximo Corrente maxima durante deslizamento
Corrente Al trivo Amplitude das oscilagdes de corrente durante deslizamento

Q Carga obtida pela integral da corrente por tempo

It Corrente final
Coeficiente AC tribo Amplitude das oscilagbes do coeficiente de atrito durante deslizamento
de atrito Cred Coeficiente de atrito médio durante deslizamento

A microdureza dos materiais avaliados é apresentada na Figura 74. A ordem

crescente de dureza das ligas foi NiCr <Tic.p.<Ti6Al4V.

600

HV1

NiCr Tic.p. TiBAIYV
Ligas

Figura 74: Microdureza de NiCr, Ti c.p. e Ti6Al4V .

A liga NiCr apresentou dureza em valores préximos ao fornecido pelo fabricante
de 250 HV, mesmo apos o processo de fundigdo, com dureza de 221 HV. O titanio e a
liga de titanio avaliados foram na forma de chapa, cuja dureza néo foi fornecida pelo
fabricante. A microdureza medida para o Ti c.p. foi de 283 HV, sendo maior do que a
fornecida pelo fabricante de 238 HV na forma de barra. Para a liga Ti6Al4V a dureza
medida na chapa foi de 393 HV, também maior a dureza informada pelo fabricante para
barra de 327 HV (33 HRC).
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Em avalia¢gGes de tribocorroséo, o sinergismo ou interagéo entre corrosao e atrito
pode ser avaliado através do volume perdido durante as avali¢des [130,131]. A norma
ASTM G 99-05 [130] indica a pesagem inicial e final da amostra em gramas, e a
diferenca entre as medidas para a conversao do volume total perdido durante a analise,
como na equacéo 7, onde V é o volume total perdido em mm?3, M a massa total perdida
em g., e p a densidade da liga em g/cm?®. A partir deste dado de volume total (Vror)
podem ser calculados o volume referente a corroséo (Vcor), 0 volume referente ao
desgaste mecanico (Vwvec), € 0 sinergismo entre corrosdo e desgaste mecanico (S),
como na equacdo 8 [131]. O calculo da componente de corrosdo € baseado nas
medidas eletroquimicas e propriedades do material, sendo utilizada a Lei de Faraday,
apresentada na equacgdo 9, onde Q € a carga gerada, M é o peso atbmico, n é o nUmero

de valéncia, F é a constante de Faraday (96500 C/mol) e p é a densidade do material.
Vior = % x 1000, ©)
Vrot = Veor + Vinec +5,  (8)

, ©)

A massa perdida € um parametro necessario para o calculo dos volumes

oM
nFp

Veor =
perdidos de corrosdo e de atrito, cuja razdo permite classificar o mecanismo
predominante de degradacgdo [131]. Sendo assim, h& necessidade de precisdo para
validac@o dos calculos a partir dos par@metros obtidos. Entretanto, ha dificuldade de
obtencdo de perda de massa quando esta é baixa, como nas avaliacdes de
tribocorrosédo em fluido corpéreo de ligas passivas, devido a baixa precisdo de pesagem
em balanca analitica convencional, a qual € limitada para valores abaixo de 1mg. Para
as avaliacdes de tribocorrosdo deste estudo, a variagcdo esteve associada a faixa de
erro da balanca com pode ser visto no exemplo de avaliagcéo de tribocorrosdo em saliva

pH 6,0 na Tabela 29, dos materiais avaliados neste estudo.

Tabela 29 — Medidas gravimétricas obtidas com balanca e com confocal.

AM Volume AM
(balanca) (confocal) (confocal)
Ti6AI4V 0,00190g 0,0509mm3 0,000299g
+0,0004 +0,00042 +0,00007
NiCr 0,00135¢g 0,0097mms3 0,000079¢g
+0,0011 +0,00034 +0,00004
Tic.p. 0,00250g 0,0518mm? 0,000233g
+0,0014 +0,00018 +0,00002
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A literatura menciona técnicas para obtenc&do do volume perdido que utilizam
perfildmetro e interferdmetro ético de ndo-contato [53,123], e microscopia confocal de
varredura a laser [5]. O uso de perfilometro permite a obtencdo de largura e
profundidade da trilha de desgaste, que multiplicado pelo comprimento da trilha fornece
o volume perdido. O interferdbmetro além dos dados de largura e profundidade da trilha
fornece também o volume perdido, mas com resolucao inferior ao microscopio confocal.
Como forma de obteng&do do paréametro volume a partir da microscopia confocal de
varredura a laser, ESPALLARGAS et al. [105] se baseou em medidas de largura e
profundidade de 3 pontos da trilha de desgaste, extrapolando a medida para toda trilha
e obtencdo do volume. Baseado nas variacdes de técnicas de obtencdo de volume
presentes na literatura e na dificuldade de obtencdo da massa perdida através de
balanca convencional analitica, optou-se pela obtencdo do volume perdido por
microscopia confocal como alternativa ao uso da balanga.

A microscopia confocal com apoio do programa Conformap permitiu obter a
reconstrucdo 3D da trilha circular completa para a obten¢éo do volume. Um exemplo da
reconstrucdo 3D obtida é apresentado na Figura 75. A partir da reconstrucdo 3D da
trilha de desgaste completa, foi delimitada a area ao redor da trilha para ser considerada
pelo software como superficie “zero”, sendo todos vales, ou areas subsuperficiais
incluidos no célculo de integracdo polinomial de ordem variavel em fungcédo das
superficies feito pelo software Conformap para a obten¢éo do volume. Um exemplo do
processo de delimitag@o da &rea para célculo do polindémio e obtencdo do parametro de
volume é apresentado na Figura 76 (a).

A validacdo da técnica foi feita através da comparacdo com resultados da
literatura. Como exemplo, o volume encontrado para a liga Ti6Al4V em saliva pH 6,0 foi
de 0,0509 mm? (Tabela 29) encontrou-se em similaridade de grandeza com o volume
encontrado por SIVAKUMAR et al.[123] em avalia¢ces de tribocorrosdo, com mesmo
parametro de carregamento e frequéncia em saliva artificial pH5,3, de 0,0326 mm? para
liga Ti6AI4V. A vantagem desta forma de aquisicdo em sinergia com a ferramenta do
software, permite considerar todas alteracfes de altura e largura encontradas ao longo
de toda trilha, ao invés de estimar a partir de poucos pontos que poderiam ndo
representar a trilha formada. Somado a isso, comparando os valores obtidos de massa
perdida, a diferenca encontrada demonstra a dificuldade de preciséo do resultado obtido
com a pesagem com balancga analitica convencional, uma vez que o volume desgastado
obtido por microscopia confocal convertido em massa perdida encontra-se em valor
mais baixo, de menor grandeza, que encontrado pela pesagem em balanca analitica
convencional, observados na Tabela 29, e em similaridade de grandeza com valores

encontrados para a liga Ti6Al4V em saliva em medidas encontradas na literatura.
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O resultado obtido através das medidas de confocal contorna a dificuldade da
precisdo de casas decimais necessérias, a qual ndo foi obtida com a balanca
convencional analitica para avaliagcdes de tribocorrosdo, onde a perda de massa é de
valor baixo, o que poderia comprometer as andlises que utilizam como base estes
valores. A avaliacdo de volume pela técnica de microscopia confocal permitiu a
obtencdo de volume desgastado em menor grandeza sendo de maior precisédo para as

avaliac6es de tribocorroséo
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Figura 75: Imagem obtida por microscopia confocal em 2D (a), imagem com escala de
profundidade (b), e a reconstru¢éo 3D (c) da liga Ti6Al4V em avaliacdo de tribocorrosdo ao ar

com escala de profundidade.
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Figura 76: Volume e perfil obtidos por microscopia confocal. Delimita¢@o da area para calculo (a)
e selecdo dos 4 trechos (quadrados vermelhos) com 1 dos perfis (trecho superior) em (b), da

liga Ti6Al4V em avaliacdo de desgaste ao ar.

As caracterizacbes de superficie dos materiais ap6s as avaliacbes de
tribocorroséo foram realizadas com imagens de MEV e de microscopia confocal. As
avaliacdes de microscopia confocal tiveram como objetivo a obtencdo de parametro
como perfil da trilha de desgaste e volume perdido. Para todas avaliagbes de
tribocorroséo as imagens de confocal permitiram observar o aspecto completo da trilha
de desgaste e de alguns de seus trechos. Nas imagens de reconstru¢do 3D, também
foram selecionados trechos da trilha para obtencéo de perfis transversais para definicdo
dos diferentes padrdes de desgaste gerados pelo deslizamento. Para esta andlise,
foram selecionados 4 trechos da trilha de cada corpo de prova, e avaliados 3 perfis de
cada um desses trechos. O posicionamento de cada trecho foi selecionado a 90° do
trecho anterior, como se mostra na Figura 76(b) as marcacdes feitas. A Figura 76(b)
também apresenta a selecdo de um dos 3 perfis dentro do trecho. Um exemplo do perfil
obtido, e das medidas realizadas de maior largura e maior profundidade é apresentado

sequencialmente na Figura 77.
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Figura 77: Perfil da trilha de desgaste obtido (a), obtencdo das medidas de maior largura (b), e

de maior profundidade (c) da liga Ti6Al4V em avaliacdo de desgaste ao ar.

135



5.4.1 Agua destilada e Ar

As primeiras avaliagbes de tribocorrosdo foram realizadas em agua destilada.
Adicionalmente, foram realizadas avaliagbes de desgaste ao ar, que permitiram
gualificar os materiais quanto a propriedade mecéanica de resisténcia ao desgaste
puramente mecanico. Considerando que em agua destilada o processo de corrosao é
desprezivel para os materiais estudados, estas avaliacdes permitiram qualificar a
componente mecanica da tribocorrosdo para as ligas, em meio lubrificado que tem
influéncia no comportamento do desgaste.

A Figura 78 apresenta a evolugdo do potencial por 1hora, como etapa inicial as
avaliacBes de tribocorrosdo, para NiCr, Ti c.p. e Ti6Al4V em 4gua destilada, com os

respectivos parametros na Tabela 29.
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Figura 78: Potencial de NiCr, Ti c.p. e Ti6Al4V no periodo de estabilizagdo das avaliagdes de

tribocorroséo em agua destilada .

Tabela 30: Média e desvio padrédo dos parametros de potencial de NiCr, Ti c.p. e Ti6Al4V no
periodo de estabilizagcdo das avaliacdes de tribocorrosdo em 4gua destilada.

E (Vagiagcl)
Liga Ei = AOCP
(Vagiagel) (Vagiagel) (Vagiagel)

NiCr -0,011 0,077 0,091
+0,027 +0,017 +0,032

Tic,p 0,003 0,045 0,042
' +0,012 +0,028 +0,030

. 0,111 0,147 0,036
TieAlav 0,055 | 0,043 | +0,041
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As curvas de potencial durante o deslizamento de NiCr, Ti c.p. e Ti6Al4V em

agua destilada sdo apresentadas na Figura 79, com 0s respectivos parametros

mostrados na Tabela 31. Uma vez que a agua destilada apresenta alta resistividade, a

avaliacdo de corrente durante o deslizamento indicaria apenas a queda dhmica e nao

efetivamente um aumento de corrente quando da remocao mecéanica do filme ou outro

efeito eletroquimico na interface material/agua destilada. Sendo assim, ndo foram

realizadas avaliagdes de corrente para agua destilada.
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Figura 79: Potencial de NiCr, Ti c.p. e Ti6Al4V durante deslizamento nas avaliagdes de

tribocorroséo em agua destilada .

Tabela 31: Média e desvio padrdo dos parametros de potencial de NiCr, Ti c.p. e Ti6Al4V durante

deslizamento nas avaliacGes de tribocorrosao em agua destilada.

E(Vagiagel)
Liga E - . Desllzargento - E
\V/ i tribo i tribo f tribo f tribo \V/
(Vagingc) (Vagiagel) | (Vagiagen) | (Magiage) | (Vagiagen) (Vagigc)
NiCr 0,045 -0,078 -0,033 -0,032 -0,076 0,058
+0,077 +0,013 +0,006 +0,007 +0,016 +0,006
Tic 0,084 -0,357 -0,273 -0,229 -0,313 0,038
P +0,006 +0,011 +0,006 +0,003 +0,008 +0,005
TiBAIAV 0,140 -0,249 -0,106 -0,158 -0,300 0,056
+0,004 +0,006 +0,002 +0,004 +0,008 +0,015

Para avaliacdo de desgaste ao ar, foi registrado coeficiente de atrito durante 60

minutos de deslizamento seguindo os mesmos parametros utilizados para os ensaios

com meio eletrolitico de avaliagdes de tribocorroséo. Os coeficientes de atrito registrado
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durante as avaliagdes com 4gua destilada e ao ar sdo apresentados na Figura 80. Os

parametros de coeficiente de atrito obtidos ao ar e em 4gua destilada estdo na Tabela

32.
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Figura 80: Coeficiente de
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atrito de NiCr, Ti c.p. e Ti6Al4V durante deslizamento em agua
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Tabela 32: Média e desvio padrdo dos parametros do coeficiente de atrito de NiCr, Ti c.p. e

Ti"6Al4V durante deslizamento em 4gua destilada e ao ar.

Coeficiente de atrito
Liga Deslizamento
ACtribo Cmed
) 0,438 0,264
NiCr +0,032 | 0,048
) 0,773 0,221
H20 Ticp, +0,046 | +0,032
) 0,587 0,279
TI6AMV | 15067 | £0,035
) 0,507 0,385
NiCr +0039 | 0,079
Ar Tie 1,147 0,685
P +0,046 | +0,082
) 0,640 0,547
TIBAMV | 1 h028 | 0,094

A evolugdo do potencial com o tempo é a técnica mais utilizada para avaliagcao
da tribocorrosédo [51,52,77,104,133]. No inicio do deslizamento, foi observada uma
gueda imediata do potencial devido a remocdo mecénica do filme passivo existente
[12,23,34,66,68,103,113]. O Tic.p. apresentou o maior AE; yino de -357mVagagci, S€QUidO
da liga de Ti6AI4AV com -249mVagagcl € para liga NiCr com valor de -78mVagiagc. Uma
vez que o processo de corrosdo é desprezivel em dgua destilada néo foram encontradas
diferencas entre o potencial inicial e final durante deslizamento para as ligas. Ao término
do deslizamento todas ligas apesentaram capacidade de repassivacdo com potencial
final proximo aos apresentados no inicio da avaliacdo e sem diferencas significativas
para o apresentado no final das avaliag6es de potencial do periodo de estabilizacéo.

A diferenca observada durante o deslizamento pode estar mais ligada a
propriedade mecanica da liga, que quando menos resistente ao desgaste, apresentara
maior area de remocdo mecéanica em virtude da maior penetracdo do contracorpo na
superficie, formando uma trilha mais larga. Uma vez que o potencial obtido é misto entre
a area desgastada e area ndo desgastada, quanto maior a area desgastada maior a
fracdo correspondente a esta no potencial misto da liga, produzindo um potencial misto
mais baixo que nas ligas onde a resisténcia ao desgaste é maior, com menor penetracdo
do contracorpo para formacéao da trilha de desgaste.

O coeficiente de atrito apresentou diferencas quando comparadas as avaliagbes
ao ar e a agua destilada. Tanto o coeficiente médio como a amplitude das oscilagdes de
coeficiente de atrito, representado pelo paradmetro ACyiy, foram maiores ao ar, devido
ao efeito lubrificante da presenca da solucdo no desgaste.

BARRIL et al. [49] avaliaram Ti6Al4V ao ar em solucdo de NaCl 0.9% e
ALANSARI et al. [123] avaliaram Ti c.p. ao ar em solugédo de Ringer. Nos estudos

citados, assim como nesse estudo, o coeficiente de atrito ao ar foi maior que em
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presenca de solugbes [49,123]. Entretanto, BRANCO et al. [35] avaliaram Ti6Al4V em
desgaste ao ar e em tribocorrosdo em agua, saliva artificial e saliva humana coletada.
Os autores encontraram o coeficiente de atrito ao ar mais baixo que nas solugdes, sendo
o0 maior coeficiente de atrito para agua, ao contrario do observado no mencionado
estudo.

As caracterizactes de superficie das ligas tiveram como objetivo a obtencéo de
parametro como perfil da trilha de desgaste e volume perdido. Nao foram realizadas
avaliagbes com imagens de MEV, apenas com microscopia confocal.

Os perfis obtidos das trilhas de desgaste s@o apresentados nas Figuras 81, 82 e
83. Para todos os materiais, o perfil em agua destilada foi mais raso e mais estreito que
os perfis produzidos em ensaios ao ar, devido ao efeito lubrificante da solucdo. O titanio
e a liga de titanio apresentaram perfis na mesma magnitude, e maiores que a liga

fundida, tanto em agua destilada como ao ar.
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Figura 81: Perfil de desgaste obtido por confocal para NiCr durante deslizamento em agua

destilada e ao ar.
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Figura 82: Perfil de desgaste obtido por confocal para Ti c.p. durante deslizamento em agua

destilada e ao ar.
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Figura 83: Perfil de desgaste obtido por confocal para Ti6Al4V durante deslizamento em agua

destilada e ao ar.

O volume obtido da trilha de desgaste foi convertido em taxa de desgaste

através da equacéo (10) utilizada por LEPICKA et al [144].

volume de desgaste (mm3) ( O)
carga aplicada (N)Xdistancia percorrida (m)

3
taxa de desgaste MM/, =

A taxa de desgaste dos materiais nas avalia¢des de tribocorrosdo em agua

destilada e ao ar é apresentada na Figura 84.
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Figura 84: Taxa de desgaste de NiCr, Ti c.p. e TibAl4V em agua destilada e ao ar.

Os materiais apresentaram menores taxas de desgaste em agua destilada do
gue ao ar, em funcédo do efeito lubrificante do meio. A liga fundida apresentou a melhor
resisténcia nas condi¢Bes de tribocorrosdo avaliadas. Em &gua destilada o titanio e a
liga de titdnio apresentaram taxas de desgaste similares, mas ao ar o Ti c.p. apresentou
maior taxa, sendo também a de maior taxa de desgaste nas condicfes testadas.

Entre os materiais, as diferencas nos parametros obtidos estdo diretamente
relacionadas com as propriedades mecéanicas, caracteristicas de topografia de
superficie, composi¢ao quimica e estrutura cristalina das ligas [12]. A partir da avaliacédo
de tribocorrosao, tanto pelo pardmetro Cmed, cOmo de ACuino € de taxa de desgaste, a
classificacdo de resisténcia ao desgaste ao ar para as ligas foi NiCr> Ti6Al4V> Ti c.p..
Em &gua destilada onde o processo de corrosdo é desprezivel para os materiais

testados, a classificacéo de resisténcia a corrosao dos materiais foi NiCr > Ti6Al4V= Ti

c.p..
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5.4.2 Saliva Artificial

A condicdo de teste desaerada ndo pode ser adaptada as condi¢cdes de ensaio
de tribocorroséo, assim como a manutencdo da temperatura em 37 °C, sendo entdo
realizada essa avaliacdo em temperatura ambiente e meio naturalmente aerado.

Apesar da ndo deteccdo de interagdo galvanica entre titanio ou liga de titanio e
a liga fundida na avaliagdo de resisténcia a corrosdo, optou-se por avaliar o efeito da
interacdo galvanica nas avaliagdes de tribocorrosdo para o Ti c.p. e para as ligas NiCr
e Ti6Al4V em saliva artificial. A opcao baseou-se no fato de que durante o deslizamento
h& remocédo de filme passivo da liga, levando a uma queda de potencial da liga em
deslizamento, gerando, portanto, uma potencial interacdo galvénica e esta interacéo
poderia afetar o comportamento sob conjunto.

Sendo assim, as avaliacdes de resisténcia a tribocorrosdo em saliva artificial, de
pH 3,0 e pH 6,0, foram realizados em condicdes isoladas para cada material (WE1) e
em pares acoplados para formar uma interacao galvanica (WE1+WEZ2) na razdo 3:1. No
caso dos pares, o potencial e correntes mistos sdo equivalentes ao obtido entre as areas
passivas e desgastas de WEL1, misto com WE2 pelo acoplamento feito utilizando um
ZRA (amperometria de resisténcia zero).

A evolucédo de potencial durante as avaliages de tribocorroséo para o Ti c.p. e
para as ligas NiCr e Ti6Al4V em solucéo de saliva artificial em fungéo do pH e em funcéo
da interacdo galvanica sdo apresentadas nas Figuras 85, 86 e 87, e os parametros
correspondentes na Tabela 33. Em todas avaliacGes de tribocorroséo do titanio e da liga
de titdnio foram inseridos os limites correspondentes ao pH das solucdes avaliadas
baseados no diagrama E x pH do sistema Ti-H,O [142], para fundamentar uma

interpretagao termodinamica.
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Figura 85: Potencial durante deslizamento de NiCr em saliva artificial em funcdo do pH e de sua
interacdo galvanica NiCr /Ti c.p.
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Figura 86: Potencial durante deslizamento de Ti c.p. em saliva artificial em funcdo do pH e de
sua interacao galvanica Ti c.p./ NiCr. As linhas representam o limite termodindmico corresponde
ao digrama E x pH de Ti.
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Figura 87: Potencial durante deslizamento de Ti6Al4V em saliva artificial em func&o do pH e de

suainteracéo galvanica Ti6Al4V/NICr. As linhas representam o limite termodinamico corresponde

ao digrama E x pH de Ti.

Tabela 33: Médias e desvio padrdo dos parametros obtidos de potencial durante deslizamento

de NiCr, Ti c.p. e Ti6Al4V em saliva artficial e em fung¢éo do pH e da interagéo galvanica.

E (Vagiagel)

Deslizamento

Liga/ Fs)ﬁ)'l ugdo Ei AE E Et tribo AE Es
i tribo i tribo f tribo
(Vagiagel) (Vagnoe) | (Vagagc) ;VAg/AgCI (Vagiuc) (Vagager)
Saliva -0,122 -0,170 -0,293 -0,229 -0,106 -0,117
NiCr pH 3,0 +0,019 +0,013 +0,006 +0,002 +0,021 +0,031
Saliva -0,181 -0,239 -0,420 -0,360 -0,170 -0,190
pH 6,0 +0,056 +0,048 +0,042 +0,044 +0,048 +0,099
Saliva -0,123 -0,181 -0,304 -0,226 -0,103 -0,119
NiCr / Ti ¢.p pH 3,0 +0,025 +0,027 +0,046 +0,038 +0,045 +0,027
| Saliva 0,020 -0,340 -0,360 -0,326 -0,134 -0,192
pH 6,0 +0,067 +0,088 +0,049 +0,042 +0,051 +0,083
Saliva 0,041 -0,676 -0,635 -0,514 -0,502 -0,012
Tic,p pH 3,0 +0,056 +0,027 +0,029 +0,096 +0,039 +0,002
b Saliva -0,045 -0,674 -0,719 -0,689 -0,579 -0,110
pH 6,0 +0,020 +0,040 +0,019 +0,066 +0,046 +0,019
Saliva 0,021 -0,510 -0,489 -0,361 -0,382 -0,020
Tic,p, / NiCr pH _3,0 +0,048 +0,036 +0,028 +0,048 +0,041 +0,022
B Saliva -0,010 -0,534 -0,544 -0,330 -0,144 -0,186
pH 6,0 +0,034 +0,042 +0,033 +0,061 +0,035 +0,024
Saliva 0,026 -0,560 -0,626 -0,537 -0,327 -0,110
TiBAIAY pH _3,0 +0,047 +0,021 +0,020 +0,047 +0,019 +0,083
Saliva -0,065 -0,710 -0,775 -0,720 -0,533 -0,187
pH 6,0 +0,031 +0,024 +0,070 +0,029 +0,060 +0,033
Saliva 0,030 -0,436 -0,407 -0,295 -0,324 -0,031
Ti6AI4V / pH 3,0 +0,047 +0,035 +0,052 +0,043 +0,032 +0,014
NiCr Saliva -0,043 -0,539 -0,582 -0,512 -0,469 -0,022
pH 6,0 +0,038 +0,044 +0,027 +0,019 +0,028 +0,011
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Antes do deslizamento, para todos os materiais em todas as condicdes
avaliadas, o OCP foi estabelecido sem diferencgas significativas para os materiais em
funcdo da mudanca de pH, assim como ndo identificada ocorréncia de interacdo
galvanica (p.> 0,05).

Iniciado o deslizamento, o filme éxido das ligas é removido mecanicamente,
depassivacédo, caracterizado nas curvas pela queda do potencial. A liga NiCr nédo
apresentou diferencas significativas entre os parametros durante o deslizamento,
apresentado o menor AEirino quando comparado a Ti c.p. e Ti6Al4V, recuperando-se aos
valores iniciais quando o deslizamento interrompido (p.> 0,05). Assim como NiCr, as
ligas de titdnio recuperaram-se aos valores de potencial iniciais quando o deslizamento
foi interrompido (p.> 0,05). O NiCr apresentou menores quedas de potencial durante o
deslizamento, com E;ino de -293mV pH3,0 e -420mV pH 6,0, quando comparado ao de
Tic.p.-676mV pH 3,0 e -674mV pH 6,0, e de Ti6Al4V -560mV pH 3,0 e -710mV pH 6,0.
Esse comportamento de NiCr, durante o deslizamento, pode indicar uma menor
tendéncia a corrosdo ou tribocorroséo [52].

ALVES et al. [12] também observaram para Tic.p. em saliva artificial -10mV de
potencial antes do deslizamento, com queda de potencial durante o deslizamento para
-820mV, que assim como nesse estudo, se manteve em dominio de passiva¢ao durante
0 deslizamento. LICAUSI et al. [66] avaliaram Ti6Al4V em saliva artificial obtendo
potencial inicial de deslizamento de -627mV e capacidade de repassivacao ao término
do deslizamento, assim como observado nesse estudo.

As flutuagdes no potencial observadas durante o deslizamento estdo associadas
a uma competicdo entre a queda do potencial devido a depassiva¢cdo de uma nova
regido, e o aumento do potencial devido a repassivacdo da area mais recente
desgastada [51,63,66,73,124,133]. A tendéncia de aumento do potencial durante o
deslizamento, observado pela diferenca entre Ei wibo € Einibo, representa uma
predominancia de repassivagao (Ef wibo - Ei wibo >0), sendo esse comportamento
observado em todas as avaliagdes com saliva. Esta observacdo pode ser também um
indicativo de possivel repassivacao ao término do deslizamento, como ocorreu para Ti
c.p., NiCr e Ti6Al4V.

A interacdo galvanica nédo identificada nas avaliag6es de resisténcia a corroséo,
apresentou afetar o comportamento em tribocorrosdo. Os pares, Ti6AI4V/NICr e
Tic.p./NiCr, apresentaram valores de E; yibo e Eftibo maiores, com maiores flutuagdes de
potencial durante o deslizamento, do que nas avaliagdes dos materiais isoladas. E
importante ressaltar que as interacdes galvanicas, Tic.p/NiCr e Ti6AI4V/NiCr, tendem a
estabilizar as ligas de titdnio no dominio passivo termodinamico durante o deslizamento,

como visto nas Figuras 86 e 87. Na condicdo isolada, o Ti c.p. apresentou flutuagdes
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entre os dominios de passivagdo e de corrosdo e o Ti6Al4V, em avaliagdo isolada,
permaneceu no dominio corrosivo durante todo o periodo do deslizamento. CORNE et
al. [145] avaliaram pares de Ti6Al4V/Ti c.p. na saliva artificial e também identificaram
influéncia no comportamento do potencial de tribocorroséo, diminuindo a tendéncia a

corrosao na condicdo de par.

A corrente avaliada durante deslizamento nas avaliagbes de tribocorroséo para
NiCr, Tic.p. e TiBAI4V, e suas interagbes galvanicas sédo apresentadas nas Figuras 88,
89 e 90, e seus respectivos parametros na Tabela 34.
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Figura 88: Corrente durante deslizamento de NiCr em saliva artificial em funcéo do pH e de sua
interacdo galvanica NiCr/Ti c.p..
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Figura 89: Corrente durante deslizamento de Ti c.p. em saliva artificial em fun¢&o do pH e de sua

interacao galvanica Ti c.p./ NiCr.
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Figura 90: Corrente durante deslizamento de Ti6Al4V em saliva artificial em funcéo do pH e de

sua interagao galvanica Ti6Al4V/NICr.

Tabela 35: Médias e desvio padrédo dos parametros obtidos da corrente durante deslizamento de

NiCr, Ti c.p. e Ti6Al4V em saliva artficial em fungdo do pH e da interacdo galvanica.
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Corrente (A)
Ligas SCIJ_'IUQéO ! Deslizamento !
P A) Imasimo (A) | Abrino (A) %‘)rga Q| @
Saliva 751x107 | 6,57x10° | 2,72x 105 | 0,0824 | 1,78x 1077
Nicr pH 3,0 £1,77 x 108 | 7,21 x 106 | +8,76x 10° | +0,0126 | +7,35x 10
Saliva 7.60x 107 | 2,08x 104 | 2,85x 105 | 0,0463 | 7,71x 10
pH 6,0 +453 x 10® | *1,39x 104 | +5,59 106 | +0,0073 | +8,75x 10
Saliva 2,99 x10° | 1,67x 10% | 4,00x 105 | 0,1091 | 3,55x 1077
Nicr/ Ti pH 3,0 £ 18 x 107 | +5,24x 105 | +7,27x 10 | +0,0188 | +4,63x108
Saliva 293x10° | 1,02x10% | 2,83x 105 | 0,0547 | 4,28x 1077
pH 6,0 3,46 x 107 | +3,99x 105 | +3,61x 10 | +0,0065 | +6,50x 10
Saliva 1,97 x10° | 2,77x 10% | 9,42x 105 | 0,224 | 3,98x 107
Tiep pH 3,0 £ 45x 100 | #2,52 x 105 | +1,48x 10 | +0,032 | +1,24x 107
P Saliva 271x10° | 2,95x10% | 9,78x 105 | 0,157 1,47x 10
pH 6,0 +1,56 x 107 | *9,43x 105 | +5,16 10° | +0,034 | +2,03x 106
Saliva 239x10° | 6,14x10% | 3,66x10¢ | 0,234 | 3,12 x 107
Tiep./Nicr  |2H3.0 $312x 107 | *4,22x 105 | *7,54x 105 | +0,038 | *2,78 x 108
P Saliva 7.81x107 | 2,84x 10° | 8,30x 10% | 0,163 | 2,39 x 107
pH 6,0 £1,00 x 108 | #5,12x 104 | *6,78x 105 | +0,027 | 1,85 x 108
Saliva 562x107 | 1,567x 104 | 8,59x 105 | 0,249 | 2,07x 107
ALY pH 3,0 858 x 108 | #1,02 x 105 | +7,66x 10° | +0,038 | +6,86x 108
Saliva 925x107 | 3,11x 104 | 1,17x 104 | 0,214 | 8,96x 10
pH 6,0 +3.89x 107 | *9,80x 105 | +3,49x 105 | +0,0175 | +5,44x 108
Saliva 1,19x10° | 3,14x 10% | 1,08x 10* | 0,260 1,77x 10
. . pH 3,0 #6,27x 107 | *5,66x 105 | +6,79x 105 | +0,026 | +3,36x 107
TIBAIV INICT I=oohva 215x10° | 1,49x 10* | 6,70x 10° | 0,208 2,25x 1077
pH 6,0 £4,08x 107 | *4,15x 105 | +2,72x 10© | +0,042 | +7,71x 10

Nas avaliacdes de corrente os materiais apresentaram durante o periodo inicial,
corrente em faixa passiva de (10° a 10® A), tanto para as avalicbes dos materiais
isolados como para as de par galvanico. A liga fundida foi a que apresentou menores
valores de corrente durante a etapa de deslizamento, assim como menores valores de
carga elétrica gerada (Q), enquanto o titdnio e a liga de titdnio ndo apresentaram
diferencas significativas entre si. A reducdo do pH levou a um aumento da carga gerada,
para todos os materiais, tanto em avaliagdes isoladas como em interagdo galvanica. O
Ti c.p. e TiBAI4V apresentaram apresentou as maiores oscilagdes de corrente durante
0 deslizamento, sendo a amplitude representada pelo paradmetro Alyine. A interacdo
galvanica do par NiCr/Tic.p. gerou aumento da carga Q, e aumento das oscilacfes de
corrente (Alwino), €m relagdo a liga isolada. Para o titdnio e para a liga de titanio, a
interacdo galvanica néo influenciou a carga Q gerada. A interacdo para o Tic.p.
aumentou os parametros Imaximo e Alvibo, cOMparado a liga isolada. O par Tic.p./NiCr em
saliva pH 6,0 apresentou o maior valor de corrente das avaliacées, com Imaximo Na faixa
de 102 A e Alyinocom valor de 8,30 x 10 A.

As oscilagbes de corrente durante o deslizamento estdo associadas a
competicdo entre depassivacao/repassivacdo. O pequeno decréscimo da corrente ao
longo do deslizamento pode representar maior taxa de repassivacao [54,63,73,105].
MATHEW et al. [54] associaram menores amplitudes de oscilagdes de corrente a
menores taxas de desgaste.
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O coeficiente de atrito obtido durante deslizamento nas avaliagbes de
tribocorrosdo em saliva é mostrado nas Figuras 91, 92 e 93, com 0s respectivos
parametros na Tabela 35.

(a)
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NiCr
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Figura 91: Coeficiente de atrito durante deslizamento de NiCr (a) e de sua interacdo galvanica
NiCr/Ti c.p (b), em saliva artificial em fung&o do pH.
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Figura 92: Coeficiente de atrito durante deslizamento de Tic.p. (a) e de sua interacdo galvanica

Ti c.p./ NiCr (b), em saliva artificial em fung¢éo do pH

151



(@)

1.0
TiBAI4V
0.8 & Galiva pH 3.0
' < Saliva pH 6.0

06+

T T T T T T T T T T T ! | !
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Tempo (segundos)

(b)

TiGAI4V

- Saliva pH 3.0 par
= Saliva pH 6.0 par

1
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Tempo (segundos)

T
¢ 500

Figura 93: Coeficiente de atrito durante deslizamento de Ti6Al4V (a) e de sua interacéo galvanica

Ti6AI4V/NICr (b) em saliva artificial em funcdo do pH.
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Tabela 35: Médias e desvio padrao dos parametros obtidos de coeficiente de atrito durante

deslizamento de NiCr, Ti c.p. e Ti6Al4V em saliva artficial em funcdo do pH e das interacdes

galvanicas.
Soluch Coeficiente de atrito (p)
Ligas p<|)_|ugao Deslizamento
ACtribo Cmed
Saliva 0,160 0,307
Nicr pH 3,0 +0,049 +0,046
Saliva 0,180 0,342
pH 6,0 +0,127 +0,104
Saliva 0,186 0,236
. . pH 3,0 +0,076 +0,057
NICr/Ticp.  oaiva 0,190 0,384
pH 6,0 +0,116 +0,056
Saliva 0,244 0,122
Tie pH 3,0 +0,098 +0,051
P Saliva 0,380 0,209
pH 6,0 +0,113 +0,093
Saliva 0,393 0,286
. . pH 3,0 +0,051 +0,044
Ticp, INICr i ~ooiva 0,376 0,203
pH 6,0 +0,042 +0,058
Saliva 0,159 0,162
. pH 3,0 +0,068 +0,080
Ti6Al4V Saliva 0,276 0,225
pH 6,0 +0,041 +0,072
Saliva 0,354 0,264
. . pH 3,0 +0,023 +0,069
TIBAIV I NICr =g oars 0,351 0,246
pH 6,0 +0,033 +0,051

O aumento inicial do coeficiente de atrito foi associado a saida da inércia e
formacdo inicial da trilha de desgaste [52]. Na evolugdo do coeficiente de atrito é
possivel observar oscilagdes cuja amplitude foi apontada como ACuine. Segundo dados
da literatura, esse comportamento esta relacionado a competicdo entre a formacéo da
trilha desgastada e a repassivacgéo, associados aos processos corrosivos. As oscilagdes
também sé&o influenciadas pela formacdo de terceiros corpos, provenientes do
descolamento de materiais por deformacdo plastica, assim como influenciadas pela
lubrificacdo por precipitacbes e produtos orgénicos de pequenos fragmentos
aprisionados na trilha [35].

O coeficiente de atrito médio (Cmed) € ACuino foram maiores para Ti c.p.. A liga
NiCr, tanto na condicao isolada como em par, apresentou o0 menor ACuino para todas as
condicbes avaliadas. O ACyine mais baixo pode estar associado a uma menor
competicdo entre depassivacao/ repassivacdo, ou pela presenca de fragmentos que se
desprendem da trilha. Esses fragmentos podem ser aprisionados como precipitados na
trilha formando uma camada compacta que atua como lubrificante, diminuindo o atrito
[35,146]. O Ti c.p. e a liga Ti6AI4V em saliva artificial pH 3,0, nas avalia¢cdes isoladas,
estavam no dominio da corrosdo, podendo o desgaste ser aumentado pela corrosao,

somado a reducdo do atrito pela adesdo dos precipitados aprisionados, explicaria o
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menor ACyine do que nas outras condigcbes para cada material. Para as demais
condicdes de Ti c.p. e da liga de Ti6Al4V, os valores de ACuino mais altos foram
associados a uma superficie mais aspera de trilha devido a deformacéo plastica. A
deformacdo plastica seguida de uma degradacdo por fadiga pode levar ao
destacamento de grandes particulas e fragmentos que formam corpos adesivos na
trilha, produzindo uma superficie mais rugosa e abrasiva, aumentando o atrito e a
amplitude das oscilagbes, assim como a taxa de desgaste [35]. As oscilagcbes na
evolucao do coeficiente de atrito para a maioria das condi¢gdes apresentaram curvas
homogéneas. Entretanto, para o Ti6Al4V foi observada uma curva heterogénea,
alternando periodos de ACyino maior e menor. As curvas heterogéneas de atrito com
periodos de flutuagéo para as ligas de titanio também foram citadas por CORNE et al.
[145] e BRANCO el al. [35].

As diferentes médias de coeficiente de atrito (Cmed) €ncontradas entre 0s
materiais podem ser atribuidas ao conjunto das caracteristicas da superficie de cada
material, como morfologia, topografia, espessura do filme, composi¢cao quimica, dureza
e estrutura cristalina [147]. Os resultados encontrados para o titanio e para a liga de
tithnio estavam em acordo com o observado por muitos pesquisadores
[12,22,80,112,123]. Para o NiCr, o mecanismo de microdesgaste detectado foi
semelhante ao citado por PAPAGEOURGIOS et al. [148].

Considerando a mesmo material exposta a diferentes condi¢des, a média do
coeficiente de atrito foi afetada pelas caracteristicas topograficas da trilha de desgaste.
PAPAGEORGIOU et al. [148] citaram que o coeficiente de atrito reduzido foi
estabelecido em faixa de desgaste mais suave, e o coeficiente de atrito superior a uma
faixa de desgaste mais aspera, com mais deformacdes e areas abrasivas. A avaliacdo
de coeficiente de atrito em conjunto com a andlise de superficie em nosso estudo
também fornece a mesma observacao.

Os perfis obtidos a partir das andlises de confocal sédo apresentados nas Figuras
94, 95 e 96. O volume obtido a partir do célculo polinomial da trilha de desgaste completa
foi convertido em taxa de desgaste pela equacdo (10) [144] mencionada anteriormente,

sendo a taxa de desgaste obtida apresentada na Figura 97.
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Figura 94: Perfil da trilha de NiCr em saliva artificial em func&o do pH e da interacdo galvanica.
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Figura 95: Perfil da trilha de Ti c.p. em saliva artificial em func&o do pH e da interacéo galvanica.
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Figura 97: Taxa de desgaste de NiCr, Ti c.p. e Ti6AlI4V em saliva artificial em fung&o do pH e
da interacéo galvanica.

Observa-se que o pH e a interacdo galvanica ndo influenciaram o perfil de
desgaste da liga fundida. O titanio e a liga de titdnio apresentaram perfis mais largos e
mais profundos que a liga fundida para todas condigfes avaliadas. A interagéo
galvanica nao influenciou o perfil de Ti c.p. e de Ti6Al4V , assim como o pH. Entretanto,
o Ti c.p. apresentou perfis mais profundos que a liga Ti6AI4V.

As taxas de desgaste foram diferentes para os materiais avaliados. A liga NiCr
apresentou as menores taxas de desgaste, ndo apresentando diferencas significativas
em funcéo do pH. Em saliva pH 3,0 o TiC.p. e a liga Ti6Al4V apresentaram as maiores
taxas de desgaste. A liga Ti6Al4V apresentou reducdo da taxa de desgaste em funcéo
do pH. O Ti c.p., que obteve as maiores taxas de desgaste. A interacdo galvanica ndo
influenciou a taxa de desgaste de nenhum dos materiais avaliados.

As diferencas encontradas nas avaliagdes de potencial e de corrente entre as
condic¢des isolada e par observada durante o deslizamento e ndo observadas no volume
desgastado podem estar relacionadas ao aumento da fragcdo de area ndo desgastada
(passivada) na condigcédo de par. Tanto o potencial como a corrente obtidos durante as
avaliagBes sdo mistos entre a area desgastada e area ndo desgastada. No caso da
avaliacdo do material isolada, a frag&do de area ndo desgastada do material corresponde

a area total do material (WE1) menos a area desgastada da trilha. No caso do par, a
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fracdo da area ndo desgastada corresponde a éarea total do material (WE1), menos a
area desgastada da trilha, mais area total do material acoplado (WE 2). Portanto, sendo
a fracdo correspondente a area ndo desgastada ndo alterada entre as condi¢des dado
nao observada influencia no volume perdido ou taxa de desgaste, a fracdo de area nao
degastada na condicéo de par € maior, logo, a fragdo correspondente a esta na corrente
ou no potencial misto da liga também sera maior, produzindo um potencial misto mais
alto e uma corrente mista mais baixa que nas condi¢cfes isoladas. Esta mudanca do
potencial misto para um potencial mais alto na condigéo de par em fungéo do aumento
da area passivada (ndo desgastada) corrobora para a encontrada modificacdo de
potencial de dominio de corrosdo para dominio de passivacdo durante o deslizamento
para Ti c.p. e Ti6AI4V.

Perfis de trilhas mais profundas para Ti c.p. do que para Ti6Al4V também foram
observaram por DIMAH et al. [86] em avaliagbes com deslizamento rotacional em
solucdo PBS. Entretanto, destacaram que ndo foi possivel estabelecer uma relacao
direta entre volume desgastado e as propriedades mecanicas associadas a presenca
das fases a e . A maior taxa de desgaste para Ti c.p. que para Ti6Al4V pode estar
relacionada também a dureza mais elevada de Ti6Al4V comparado a Ti c.p.. Entretanto,
nao pode ser estabelecida uma correlacdo de dureza e taxa de desgaste com NiCr.

As andlises de imagens de MEV para as ligas em funcédo do pH e da interagéo

galvanica sdo apresentadas na Figura 98, 99 e 100.
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Figura 98: Imagens de MEV de trecho de NiCr em saliva artificial em funcéo do pH e da interacéo

galvanica.
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Figura 99: Imagens de MEV de trecho de Ti c.p. em saliva artificial em funcdo do pH e da

interacdo galvanica.

159




Ti6AI4V Ti6Al4V/ NiCr

pH3,0

BEM HY 200 K et B | STaR Ll
Waw fipi- 3 0@ mm SEN MAG T = ek
Dade{mnidiy); TI20IT VD BATT e

pH6,0

BEM HY: .0 WY Det: BE liirii | VESA1 TEECAN : VEGAT TESCAN

Vipw fleld- 200 mrn SEM MAS: 900 ¢ 500 pm He | SEM MAG: 100x | 500 um
Debe{muniyi 2UFEE WD: 100 mm COFRRALIFR) Data(médiy): 1W03AE|  WD: 10.04 mm COFPEILFRS

Figura 100: Imagens de MEV de trecho de Ti6Al4V em saliva artificial em funcdo do pH e da

interacdo galvanica.

Os trechos da trilha analisados por imagens de MEV mostraram que estas se
apresentaram paralelas ao sentido do deslizamento, com vales alinhados formados pela
acao do contracorpo. A trilha de NiCr observada para todas as condi¢cdes avaliadas foi
rasa e estreita, o que dificultou muitas vezes sua visualizagcéo. As trilhas de Ti c.p. e de
Ti6Al4V observadas apresentaram-se mais demarcadas e com maior largura quando
comparadas a liga fundida. Além das marcas referentes a agédo do contracorpo e do
alinhamento com o sentido do deslizamento foram observadas regides de deformacéo
plastica ao longo da trilha de titanio e da liga de titanio, como também pode ser visto
nas imagens de MEV de maior aumento na Figura 101. As regifes observadas mostram
gue a liga Ti6Al4V, além das regides de deformacéo plastica apresentou regiées com

fragmentos aderidos ao longo da trilha, que podem ter atuado como terceiro corpo.

160




DIMAH et al. [86] também observaram presenca de deformacao plastica para Ti
c.p e Ti6Al4V em PBS, sendo que Ti c.p. apresentou maior quantidade de &reas de
delaminacgéo e desgaste adesivo. CORNE et al. [145] identificaram, assim como nesse
estudo, trilhas de desgaste com presencas de terceiro corpo compactado na trilha, além
de areas de delaminacdo, observadas em imagens de MEV, apés avaliagcdes do par

Ti6Al4V/Ti c.p. em saliva humana coletada.

VEGAJ TESCAN

COPPEILFR)

(f)

ZER RIS B

COPPEIUFRY

Figura 101: Imagens de MEV com destaque para regides de deformacao plastica (setas
amarelas) e de fragmentos aderidos como terceiro corpo (setas vermelhas). Ti c.p. saliva pH 3.0
(a), Ti c.p. saliva pH 6,0 (b), Tic.p./NiCr saliva pH 6,0 (c), Ti6Al4V saliva pH 3,0 (d), Ti6Al4V
saliva pH 6,0 (e), e Ti6AI4V/NiCr saliva pH 3,0 (f).

As Figuras 102, 103, 104, 105, 106 e 107, apresentam reconstru¢des 3D de
secbes das trilhas de desgaste das ligas nas condigcbes avaliadas, obtidas por
microscopia confocal. A liga NiCr apresentou deformacéo da area adjacente a trilha
formando bordas acentuadas também visivel no perfil obtido na Figura 94. Nas imagens
da liga Tic.p. para o pH 6,0, é possivel observar regifes mais altas dentro da trilha de
desgaste relacionadas a regides formadas pela deformacéo plastica da trilha e de
terceiro corpo aderido, que foram observadas em maior ocorréncia para o material neste
pH. A diferenca em funcéo do pH pode estar relacionada a maior dissolugdo com menor

frequéncia de formacgéo dessas regifes de trilha para o pH 3,0.
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Figura 102: 3D de trecho da trilha da liga de NiCr saliva pH3,0 (a), NiCr /Tic.p. saliva pH 3,0 (b).
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Figura 103: 3D de trecho da trilha da liga de NiCr saliva pH 6,0(c) e NiCr /Tic.p. saliva pH

6,0(d).
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Figura 104: 3D de trecho da trilha da liga Ti c.p. saliva pH3,0 (a), Ti c.p./ NiCr saliva pH 3,0(b).
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Figura 105: 3D de trecho da trilha da liga Ti c.p. saliva pH 6,0 (a), Tic.p./ NiCr saliva pH 6,0 (b).
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Figura 106: 3D de trecho da trilha da liga Ti6Al4V saliva pH3,0 (a), Ti6AI4V/ NiCr saliva pH 3,0(b).
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Figura 107: 3D de trecho da trilha da liga Ti6Al4V saliva pH 6,0 (a), Ti6Al4V/ NiCr saliva pH 6,0
(b).

As imagens obtidas da trilha de desgaste por reconstru¢cdo 3D em confocal e as
imagens obtidas por Imagens de MEV nas Figuras 98, 99, 100 e 101, convergem para
explicar as diferencas observadas nos parametros do coeficiente de atrito, com base na
topografia da trilha de desgaste.
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Para o NiCr, foi observada uma trilha alinhada, gerando menores amplitudes na
avaliacdo do coeficiente de atrito. O Ti c.p. e a liga Ti6Al4V nas regibes observadas
apresentaram areas de deformacdo plastica com microtrincas na faixa de desgaste. O
Ti c.p. apresentou uma trilha de desgaste mais rugosa com grandes areas deformadas,
com destacamento de regides de deformacado plastica com microtrincas geradas por
fadiga, aumentando a amplitude e o coeficiente de atrito. Para esta liga, a deformacao
plastica foi mais severa, gerando maior coeficiente de atrito. O Ti6Al4V apresentou uma
trilha de desgaste rugosa, com coeficiente de atrito, de amplitude heterogénea atribuida
a alternancia entre a formacao de areas mais rugosas com fragmentos aderidos atuando
como terceiro corpo e deformacdes plasticas e areas mais lisas formadas quando do
desprendimento dos fragmentos e das partes deformadas por fadiga da area deformada
anterior. A deformacdao plastica, as microtrincas e o terceiro corpo adesivo na trilha de
Ti c.p. e de Ti6AI4V também foram verificados por PAPAGEOURGIOS et al. [148],
ALVES et al. [12] e CORNE et al. [145] e BRANCO et al. [35]. BRANCO et al. [35]
relacionaram a geracéao de terceiro corpo em avaliagdo com Ti6Al4V com sua dureza e
fragilidade. PAPAGEOURGIOS et al. [148], também observaram uma espécie de onda
nas bordas da faixa de desgaste, conforme observado em nosso estudo e mostrado na
Figura 89 para NiCr. Esse comportamento da liga a base de Ni foi associado ao
encruamento da regido de trilha, como uma leve deformagéo plastica da trilha em
direcdo as bordas, associado a dureza da liga formando uma onda empurrada para fora.

N&o foi possivel estabelecer uma correlacéo entre taxa de desgaste, coeficiente
de atrito e dureza entre os materiais, devido a complexidade do processo de
tribocorroséo e atrito. Como mencionado por LANDOLT et al. [146] a complexidade da
tribocorroséo se deve a muitos fatores envolvidos como fatores mecanicos, quimicos e
eletroquimicos, propriedades mecanicas do material e do contracorpo, bem como a
configuracdo do modelo de contato deslizante. Além disso, a morfologia, composicao
guimica, estruturas cristalinas e caracteristicas relacionadas ao filme de 6xido, conforme
citado por ALVES et al. [12]. Para os autores, o filme de 6xido do titanio pode néo ser
suficientemente estavel para resistir aos danos mecanicos e a corrosdo, assim como
para LANDOLT et al. [146]. A termo-oxidagdo é apresentada na literatura como um
tratamento superficial alternativo para melhorar as propriedades triboldgicas do titanio,
porque resultaria no aumento da espessura do filme de 6xido e na dureza da
subsuperficie [51,123,139,146], como poucas avaliagbes de tribocorrosdo para
aplicacdes biomédicas.

Os fragmentos gerados quando o primeiro corpo foi submetido a desgaste,
podem ser adesivos, abrasivos ou formados pelo processo de fadiga e podem ser

ejetados, se prender na trilha ou serem espalhados, dependendo das condicdes de
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tribocorroséo, tipo de liga e do meio. Quando os fragmentos entram na interface de
deslizamento recebem o nome de terceiro corpo. O terceiro corpo pode aumentar o
atrito, dependendo de suas propriedades. Os fragmentos menores geralmente sdo
ejetados ou podem ser precipitados e aprisionados na trilha, formando uma superficie
mais lisa que atua como lubrificante, diminuindo o atrito. Os fragmentos formados
principalmente a partir do processo de fadiga ou delaminacéo das areas de deformacéao
plastica na trilha sdo maiores e mais propensos a aderir a trilha atuando como terceiro
corpo. Esse terceiro corpo estabelece um contato elétrico com o primeiro corpo,
podendo ser oxidado ou dissolvido com a liberacdo de ions, além do aumento da
rugosidade e abrasado locais, portanto, aumentando o atrito e a taxa de desgaste.
Fragmentos menores e maiores podem ser formados na mesma avaliacdo
experimental. A deformacéo plastica ao longo da trilha foi associada a uma interacao
entre o titanio e a alumina cerdmica mais dura, em um processo continuo que leva a
delaminagdo e formag&o de microtrincas. O crescimento e a coalescéncia dessas
microtrincas levam a fadiga, com o desprendimento de grandes fragmentos, aparecendo
em profundidade de crateras rasas na superficie desgastada [35,42,123,144,146,148].

No caso da interagdo galvanica, também foram avaliados os possiveis efeitos na
superficie das amostras WE2, que promoveram interacdo galvanica com o material em
deslizamento (WE1), como alteracdo de rugosidade. A Figura 108 apresenta a
reconstrucdo 3D das superficies das amostras WE2 NiCr e Ti c.p., € a sele¢do de um
dos trechos de cada amostra, utilizados para obtencdo dos parametros de rugosidade
a partir dessas superficies, com estes parametros apresentados na Tabela 36.

As medidas de rugosidade dos corpos de prova secundarios (WE 2) do par de
interacdo galvanica ndo apresentaram mudancas significativas quando comparados

com amostras de controle das respectivas ligas.
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Figura 108: Reconstrucao 3D dos corpos de prova WE 2, NiCr (a) e Ti c.p.(b), com respectivas

selecao de trecho para obtengéo de parametro de rugosidade.

Tabela 36: Médias e desvio padrédo dos parametros obtidos de rugosidade dos corpos de prova

WE 2 dos pares de interagéo galvanica em saliva artficial em fungéo de pH.

Controle (Ti) 201328 golgél
NiCr/Tic,p, | SalivapH 3,0 261,833 262,327
Saliva pH 6,0 201339 golggs
Controle (NiCr) 201316 2013;3
Tic,p,/ NiCr | Saliva pH 3,0 201823 201327
Saliva pH 6,0 gbliézg 2611332
Controle (NiCr) 201316 201353
Ti6AI4V / NiCr | Saliva pH 3,0 261,325 261,3;9
Saliva pH 6,0 2’01,833’9 2‘01,326
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5.4.3 Solugcdo com Fluoreto

A interacdo galvanica entre a liga de titanio e liga fundida foi detectada como
mencionado nas avaliagbes de corrosdo galvanica. Sendo assim, procedeu-se a
avaliacdo de interacdo galvanica nas avaliacées de tribocorrosdo de NiCr, Ti c.p. e
Ti6Al4V na combinacéo de concentracao de fluoreto e pH de 227 ppm F pH 5,5.

A evolucéo de potencial para NiCr, Ti c.p. e Ti6Al4V e suas interacdes galvanicas
nas solugbes com 227 ppm F- pH 5,5 na razdo 3:1 sdo apresentadas nas Figuras 109,
110 e 111, e os parametros correspondentes na Tabela 37. Para o titanio e para a liga
de titdnio em todas avaliagGes foram inseridos os limites correspondentes ao pH das
solu¢des avaliadas baseados no diagrama E x pH do sistema Ti-H.O [142], para
interpretacao termodinamica.

0.2

0.0

-0.2

-0.4 1

-0.6 1

E (VAg.ngC\)

-0.8 +
-1.0 H

-1.2 -

14 —~— 227 ppm F pH 5.5
—0— 227 ppm F pH 5.5 par

-1.6 — 71 + T r T 1 r 1T r T T T * T 7
-1000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Tempo (segundos)

Figura 109: Potencial durante deslizamento de NiCr e sua interacao galvanica em solugcao com
227 ppm F pH 5,5.
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Figura 110: Potencial durante deslizamento de Ti c.p. e sua interacdo galvanica em solu¢éo com
227 ppm F pH 5,5. A linha representa o limite termodin&dmico correspondente ao digrama E x pH
do sistema Ti-H20.
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Figura 111: Potencial durante deslizamento de Ti6Al4V e sua interacdo galvanica em solucdo

com 227 ppm F pH 5,5. A linha representa o limite termodindmico correspondente ao digrama E
X pH do sistema Ti-H20.
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Tabela 37: Médias e desvio padrao do potencial durante deslizamento de NiCr, Ti c.p. e Ti6AI4V

em solucéo com 227 ppm FpH 5,5 e em fungéo da interacéo galvanica.

E (Vagiagcl)
. Solucao i
Liga / o ¢ E - . Desllzam;nto - E
VA JAQCI i tribo i tribo f tribo f tribo VA JAQC!
(Vagingc) (Vagiagel) | (Vagiager) (Vagiagel) | (Vagiager) (Vagingc)
. 227 ppm F -0,063 -0,279 -0,434 -0,296 -0,180 -0,110
NiCr pH 5,5 +0,082 | +0,131 | +0,047 +0,007 | +0,075 | +0,049
NiCr/ Tic 227 ppm F -0,144 -0,122 -0,265 -0,227 -0,088 -0,134
P pH 5,5 +0,005 +0,056 +0,042 +0,002 +0,042 +0,031
Tic 227 ppm F -0,276 -0,500 -0,774 -0,644 -0,369 -0,200
P pH 5,5 +0,040 +0,033 +0,011 +0,016 +0,025 +0,056
Tico. / NiCr 227 ppm F -0,102 -0,655 -0,757 -0,573 -0,471 -0,070
P, pH 5,5 +0,029 +0,084 +0,081 +0,059 +0,061 +0,025
TiBAIAV 227 ppm F -0,184 -0,731 -0,915 -0,710 -0,346 -0,368
pH 5,5 +0,018 +0,071 +0,089 +0,080 +0,084 +0,077
. . 227 ppm F -0,148 -0,561 -0,722 -0,564 -0,410 -0,148
TIBAIV/INICr | s 5 +0,031 | +0,032 | +0,007 | +0,028 | +0,037 | +0.033

A liga NiCr apresentou menor AEiwino que 0 titénio e a liga de titanio, e os maiores
valores de potencial E;wibo, durante o deslizamento. A interacdo galvanica NiCr/Ti n&o
interferiu no comportamento da liga NiCr, apesar da curva de potencial NiCr/Ti
apresentar-se com valor de potencial em deslizamento maior que NiCr, as diferengas
nao foram significativas baseado no desvio padrao.

A liga Ti6AI4V apresentou a maior queda de potencial, registrando o menor valor
de Eiwino de -915 mVagagal, Ultrapassou o limite estabelecido pelo diagrama E x pH do
sistema Ti-H.O [142], atingindo dominio de corrosdo. Entretanto, ainda apos os minutos
iniciais, aumentou para valor proximo a faixa de -750 mVagagci, mantendo—se dentro do
dominio de passivacao até o final do deslizamento.

Para o Ti c.p. e para as interagbes dos pares Tic.p./NiCr e Ti6Al4V/NICr, o
potencial durante de deslizamento se manteve acima do limite estabelecido pelo
diagrama estando, portanto, em dominio de passivacao.

Durante o deslizamento, o titanio e as ligas de titnio apresentaram flutuacdes
de seu potencial em funcdo da competicdo depassivacao/repassivacao [50,123,130].
Para o Ti c.p., as flutuacbes apresentaram periodos mais longos de repassivacgao,
guando da interacdo galvanica, representado pelos trechos de periodos de maior
potencial durante o deslizamento. A interacdo galvanica para o Ti c.p. ndo alterou
significativamente o potencial durante deslizamento. O Ti c.p. e Ti6Al4V apresentaram
maiores potenciais E;e Er quando acopladas a NiCr. A interacdo galvanica para Ti6Al4V
reduziu AE; wino, aumentou E; wino, conferindo a liga permanecer em dominio de
passivacao durante todo periodo do deslizamento. Os materiais avaliados e suas

interacbes galvanicas apresentaram durante o deslizamento tendéncia a repassivacgao,
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representada pela diferenca entre os potenciais durante deslizamento, onde E; yino - Ei
wibo > 0, € a inclinagédo da curva com tendéncia a valores maiores de potencial. Todas
ligas, assim como suas interagcbes galvanicas apresentaram capacidade de
repassivacdo com o término do deslizamento, representado pela recuperacdo do
potencial E; para valores proximos ao apresentado em E;

A corrente durante o deslizamento para NiCr, Tic.p. e Ti6Al4V e suas interacdes
galvanicas avaliadas em solucdo com 227 ppm F~ pH5,5 estéo nas Figuras 112, 113 e

114, e os parametros obtidos na Tabela 38.
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Figura 112: Corrente durante deslizamento de NiCr e sua interacdo galvanica em solucdo com
227 ppm F pH 5,5.
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Figura 113: Corrente durante deslizamento de Ti c.p. e sua interagdo galvanica em solu¢do com

227 ppm F pH 5,5.
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Figura 114: Corrente durante deslizamento de liga Ti6l4V e sua interac@o galvanica em solucao

com 227 ppm F pH 5,5.
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Tabela 38: Médias e desvio padréo de corrente durante deslizamento de NiCr, Ti c.p. e Ti6AI4V

em solucéo com 227 ppm F pH 5,5 e em funcéo da interagcéo galvanica.

Corrente (A)
Ligas Sp?_||U930 ! Deslizamento . !
A Imamo () | Aluso (8) | (5% Ql®

NiCr 227 ppm F- 3,08x10¢ 1,54x104 2,72x10° 0,0686 1,31x107
pH 5,5 +2,67x106 +5,16x10°5 | +7,99x106 | +0,028 +1,08x107

NiCr / Ti c.p 227 ppm F 5,52x10¢ 3,71x104 3,13x10°5 -0,0947 2,02x106
T pH 5,5 +4,11x106 +1,88x105 +5,16x10> +0,036 +3,16x106

Tic,p 227 ppm F 5,27x106 4,14x104 1,72x104 0,337 2,73x108
e pH 5,5 +1,51x106 +5,59x10- +1,06x10-> +0,044 +2,33x108

Tic,p, / NiCr 227 ppm F 2,12x10°% 4,82x104 1,70x104 0,283 5,42x10°7
e pH 5,5 +3,73x106 +3,29x10°5 | +2,18x105 | +0,051 +1,92x10°7

TiGAIAV 227 ppm F 7,38x10°¢ 3,76x104 1,44x104 0,365 6,59x108
pH 5,5 +7,24x106 +7,68x105 +1,85x10 +0,027 +9,21x108

. . 227 ppm F 8,34x106 2,55x104 1,23x104 0,282 3,34x 107
TiBAI4V / NiCr pH 5F,)g +3,46x106 +3,77x105 +2,11x105 +0,016 +1,19x107

A corrente avaliada no periodo de estabiliza¢do, previamente ao deslizamento,
manteve-se em faixa passiva de 10° A, para todos os materiais e suas interacdes
galvanicas. A liga de NiCr e o par NiCr/Ti c.p. apresentaram 0s menos valores de carga
Q, Imaximo € de Alyino. A interacéo galvanica nao afetou o comportamento da corrente em
tribocorroséo, apesar do aumento da carga Q. O titdnio e a liga de titdnio apresentaram
grandes oscilacdes de corrente durante o deslizamento, tanto nas avaliacées com ligas
isoladas como nas interagfes galvanicas. As oscilagdes representam a competicao
entre depassivacao / repassivagdo, assim como ocorreu nas avaliacdes de potencial. O
comportamento de tribocorrosdo para corrente de Ti c.p. ndo apresentou influéncia da
interagdo galvanica, como pode ser visto pela sobreposicao das curvas e pela diferenca
nao significativa dos parametros, incluindo o desvio padréo, de carga Q, Imaximo € de
Alvino. A liga Ti6AI4V, assim como nas avaliacdes de potencial apresentou influéncia do
comportamento de tribocorrosdo pela interacao galvanica. A interacéo galvanica levou
a menores valores de Imaimo € de Alyino, SEM alteracdes significativas para carga Q.

O coeficiente de atrito médio em a amplitude das oscilag6es do coeficiente de
atrito para NiCr, Ti c.p. e Ti6AI4V e suas interacOes galvanicas estdo dispostos na
Tabela 39. Os parametros foram obtidos das curvas de coeficiente de atrito

apresentadas nas Figuras 115, 116 e 117.
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Figura 115: Coeficiente de atrito de NiCr e sua interacdo galvanica em solugdo com 227 ppm F
pH 5,5.
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Figura 116: Coeficiente de atrito de Ti c.p. e sua intera¢do galvanica em solugdo com 227 ppm
F pH 5,5.
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Figura 117: Coeficiente de atrito de Ti6AI4V e sua interacdo galvanica em solugdo com 227 ppm
F pH5,5.

Tabela 39: Médias e desvio padrédo do coeficiente de atrito de NiCr, Ti c.p. e Ti6AI4V em solucao

com 227 ppm F pH 5,5 e em funcéo da interacao galvanica.

. Coeficiente de atrito (u)
Li Solucéo ;
igas oH Deslizamento
ACtribo Cmed
NiCr 227 ppm F- 0,18 0,26
pH5,5 +0,0133 +0,015
, . 227 ppm F 0,30 0,22
NiCr / Tic,p, pH 5,5 +0,13 +0,033
) 227 ppm F- 0,39 0,19
Tic,p
1P, pH 5,5 +0,065 +0,09
i . 227 ppm F 0,89 1,06
Tic,p, / NiCr pH 5,5 +0,57 +0,53
, 227 ppm F- 0,32 0,14
Ti6Al4V pH 5,5 +0,013 10,022
_ . 227 ppm F 0,24 0,10
Ti6Al4V [ NiCr pH 55 +0,054 +0,013

A liga NiCr e o par NiCr/ Ti apresentaram os menores valores de Cmed € ACuino.
A interacdo galvanica néo influenciou o coeficiente de atrito médio da liga fundida,
apesar do aumento da amplitude de oscilagdes. O Ti c.p. apresentou 0s maiores valores
de Cmed € ACuino. A interacdo galvanica Ti c.p./ NiCr levou a aumento da amplitude de
oscilacbes, o que pode estar associado a formacdo de deformacdo plastica e
fragmentos de terceiro corpo que aumentam a rugosidade da trilha, levando ao aumento
do coeficiente de atrito. Para a liga Ti6AI4V houve influéncia no coeficiente de atrito

promovida pela interacao Ti6Al4V/NiCr, com reducéo dos parametros Cmed € ACrrivo.
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Os perfis obtidos a partir das analises por confocal estdo apresentados nas
Figuras 118, 119 e 120, e a taxa de desgaste convertida através da equacgéo (10) [144]
a partir do volume perdido obtido calculado pelo polinémio da trilha de desgaste com

auxilio de confocal, apresentada na Figura 121.
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Figura 118: Perfil da trilha de NiCr em solugdo com 227 ppm FpH 5,5 e de sua interacdo

galvanica.
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Figura 119: Perfil da trilha de Ti c.p. em solugdo com 227 ppm FpH 5,5 e de sua interagédo

galvanica.
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Figura 120: Perfil da trilha de Ti6Al4V em solugdo com 227 ppm FpH 5,5 e de sua interagédo
galvanica.
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Figura 121: Taxa de desgaste de NiCr, Ti c.p. e Ti6Al4V e suas interacdes galvanicas em solucdo
de 227 ppm F pH 5,5.

A liga NiCr apresentou um perfil mais raso e estreito de desgaste e também a
manor taxa de desgaste. A interacdo galvanica de NiCr ndo afetou os resultados e

também nao influenciou o perfil e a taxa de desgaste de NiCr e Tic.p. Apenas a condicdo
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Tic.p/NiCr apresentou um perfil com menor rugosidade na sua por¢ao mais profunda. A
liga Ti6AI4V apresentou influéncia do par galvanico, pois quando em par apresentou
reducdo da largura do perfil, com perfil menos rugoso, e reducdo da taxa de desgaste,
associado aos resultados de menor variagdo de potencial e de corrente observado nas
avaliacbes, levando a menor intensidade da interacdo galvanica entre a area
desgastada e ndo desgastada da trilha e, consequentemente, reduzindo a taxa de
desgaste.

O NiCr e o Ti c.p. ndo tiveram sua taxa de desgaste afetados pela interacéo
galvanica em solucdo com 227 ppm F pH 5,5. As diferencas encontradas nas
avaliagbes de potencial e de corrente entre as condicGes isolada e par observada
durante o deslizamento e nao observadas no volume desgastado podem estar
relacionadas ao aumento da fracdo de area ndo desgastada (passivada) para a
formagéo do potencial misto e da corrente mista na condigéo de par.

A liga Ti6AI4V teve seu comportamento de tribocorrosdo afetado pela interacéo
galvanica, onde a interacdo com NiCr promoveu um aumento da resisténcia a
tribocorroséo da liga. Importante ressaltar que o titanio e a liga de titdnio apresentaram
flutuacdes de corrente e de potencial durante deslizamento, e que a interagéo levou ao
aumento dos periodos de repassivacao dentro da competicdo com a depassivagao,
demonstrando um efeito benéfico da interacdo das ligas quando acopladas a NiCr.

As andlises de imagens de MEV permitiram avaliar trechos da trilha de desgaste,

sendo apresentadas na Figura 122, 123 e 124.
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Figura 122: Imagens de MEV de trecho de NiCr em solu¢cdo com 227 ppm F pH 5,5 e em fungéo

das interagbes galvanicas.
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Figura 123: Imagens de MEV de trecho de Ti ¢c.p. em solugédo com 227 ppm F pH 5,5 e em funcéo

das intera¢bes galvanicas.
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Figura 124: Imagens de MEV de trecho de Ti6Al4V em solugdo com 227 ppm F pH 5,5 e em

funcéo das interagfes galvanicas.

As Figuras 125, 126 e 127 apresentam reconstru¢des 3D de trechos das trilhas

de desgaste. A liga NiCr apresentou deformacé@o da &rea adjacente com espécie de

onda nas bordas da trilha, ndo apresentando diferencas para a condicdo de interagao

galvanica. O Ti c.p. também ndo apresentou diferencas na trilha para condicdo de

interagdo galvanica. A interagdo galvanica para liga Ti6Al4V, levou a uma reducédo da

largura da trilha, visivel na reconstrucéo apresentada.
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Figura 125: 3D de trecho da trilha de NiCr (a) e da interacdo NiCr/Ti c.p. (b) em solucdo de 227

ppm F pH 5,5.
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Figura 126: 3D de trecho da trilha de Tic.p. (a) e da interag&o Ti c.p./ NiCr (b) em solucéo de 227
ppm F pH 5,5.
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Figura 127: 3D de trecho da trilha de Ti6Al4V (a) e da interacdo Ti6AI4V/NICr (b) em solugéo de
227 ppm F pH 5,5.
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Os corpos de prova utilizados para interacdo galvanica (WE2) também foram
avaliados, assim como nas avaliagbes de tribocorrosdo em saliva artificial. Os

parametros de rugosidade obtidos sdo apresentados na Tabela 40.

Tabela 40: Médias e desvio padrdo do coeficiente de atrito durante deslizamento de NiCr, Ti c.p.

e Ti6Al4V em solugdo com 227 ppm FpH 5,5 e em fun¢do da interacéo galvéanica.

Ligas Spcﬂucao Sa (um) Sq (um)
. 0,140 0,191
. . Controle (Ti) +0.018 +0,021
NiCr / Tic,p, 0 i41 0 i96
227 ppm F pHS,5 | [0 009 +0,027
Controle (NiCr) 201(1)16 201353
Tic,p, / NiCr 0.122 0,167
227 ppm F pH55 | o020 +0,044
Controle (NiCr) 201(1)16 Eolgés
Ti6AI4V / NiCr 01 0,2
] 0,160 0,203
227 ppm FpH5,5 | 15072 +0,088

O NiCr como liga secundaria (WE2) na interacdo Ti6Al4V apresentou um
aumento dos parametros de rugosidade que pode estar relacionado com a influéncia
gue a interagcdo promoveu no comportamento da liga principal em tribocorrosédo
(p.<0,05).

Considerando o efeito benéfico na resisténcia a tribocorrosdo promovido pela
interacdo galvanica Ti6AI4V/NICr, e baseado no fato de que a solucdo aqui estudada
era a combinacdo menos agressiva a liga de titanio, como avaliagdo complementar
também foram realizadas avaliacdes de tribocorrosdo desta interacdo galvanica na
combinacdo mais agressiva. Para a solucdo 12300 ppm F- pH 4,0, foram avaliadas as
ligas NiCr e Ti6AI4V, e suas interagbes galvanicas em avaliagcbes de tribocorroséo por
potencial, com seus resultados apresentados em comparagdo com 0s obtidos no meio
fluoretado menos agressivo de 227 ppm FpH 5,5.

O potencial durante o deslizamento para as ligas NiCr e Ti6Al4V nas solucdes
com fluoreto é apresentado nas Figuras 128 e 129, com respectivos parametros na
Tabela 41. Assim como nas avalia¢gfes para solugdo menos agressiva, foram inseridos
para a liga de titanio, os limites termodin&micos de pH baseados no digrama E x pH do
sistema Ti-H20 [142].
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Figura 128: Potencial durante deslizamento de NiCr e de sua interagcdo galvanica nas solucdes
227 ppm F pH 5,5 e 12300 ppm F pH 4,0.
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Figura 129: Potencial durante deslizamento para a liga Ti6AI4V e de sua interacdo galvanica nas

solugBes 227 ppm FpH 5,5 e 12300 ppm FpH 4,0. As linhas representam o limite termodinamico
correspondente ao diagrama E x pH do sistema Ti-H20.
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Tabela 41: Médias e desvio padrao do potencial durante deslizamento para NiCr e Ti6Al4V nas

solugdes com 227 ppm FpH 5,5 e com 12300 ppm FpH 4,0, e em funcdo da interagédo galvanica.

E (Vagiagcl)
. Solucao i
Liga / oH G E - . Desllzam;nto - E
VA JAQCI i tribo i tribo f tribo f tribo VA /AGC
(Vaginge) (Vagiage)) | (Vagiager) (Vagiagal) | (Vagiagel) (Vagirge)

NG 227ppmF | -0,063 | 0,279 | -0,434 -0,296 | -0,180 | 0,110
pH 5,5 +0,082 | +0131 | +0,047 | +0,007 | 0,075 | 0,049
A 227ppm F | -0,144 | -0122 | -0,265 0,227 | -0,088 | -0,134
P | oHs5 +0,005 | 0,056 | 0,042 | 0,002 | +0,042 | +0,031
o 12300 ppm F | -0.057 | 0,072 | -0,129 0138 | -0,075 | -0,063
oH 4.0 +0,002 | +0,033 | +0,023 | +0,016 | +0,025 | +0,008
e /T 12300 ppm F | 0074 | -0,117 | -0,191 0,283 | -0077 | -0.206
pH 4,0 +0,029 | 40,084 | +0,011 | +0,059 | +0,021 | 0,090
oAy 227ppm F | -0,184 | -0731 | -0,915 0710 | -0,346 | -0,368
pH 5.5 +0,018 | 0,071 | +0,089 | +0.080 | 0,084 | 40,077
. [ 227ppmFE | -0148 | 0561 | -0,722 0564 | 0,410 | -0,148
TIBAIAVINICr | 5 5 +0,031 | +0,032 | +0,007 | +0,028 | +0,037 | +0.033
TeAY 12300 ppm F | -0,400 | 0,316 | -0,715 0,634 | 0202 | -0,484
pH 4,0 +0,018 | 0,041 | +0,010 | +0,065 | 0,034 | 0,041
. [ 12300ppm F | -0,168 | -0,304 | -0,472 0454 | -0,034 | -0,376
TIBAIAVINICr | o +0,020 | +0,026 | +0,017 | +0,007 | +0,046 | +0,014

Antes do deslizamento, a interacdo galvanica nao influenciou o potencial da liga
fundida em ambas as solu¢des, tanto para a menos quanto a mais agressiva (p> 0,05).
Para a liga de Ti6AI4V isolada e para sua interagdo galvanica Ti6Al4V/NiCr em 227 ppm
F pH 5,5, antes do deslizamento, o potencial também se estabilizou em valores
semelhantes (p> 0,05). No entanto, na solu¢cdo mais agressiva, 12300 ppm F" pH 4,0,
0s potenciais de Ti6Al4V e do par Ti6AI4V/NiCr foram mais instaveis, e com uma
diferenca de potencial que pode estar associada a interacdo galvanica (p <0,05). A liga
isolada Ti6Al4V em 12300 ppm F pH 4,0 apresentou uma diminuicdo continua do
potencial, com tendéncia a se estabilizar no dominio da corrosdo do diagrama E x pH
do sistema Ti-H20 [142]. Entretanto, quando em par com NiCr, a liga Ti6Al4V apresentou
uma mudanca para valores mais altos de potencial, embora com uma diminuicdo
continua do potencial ao longo do tempo. E importante ressaltar que o potencial do par
levou a liga a se estabilizar no dominio da passivacéo, como mostra a Figura 129.

No inicio do deslizamento, a liga NiCr e sua interacdo galvanica tanto para a
solu¢c&o menos agressiva quanto para a mais agressiva, apresentou 0s maiores valores
de E; tribo € E tribo.

Na solucdo com 12300 ppm F pH 4,0, a interacdo galvanica influenciou o
comportamento da liga NiCr, onde o par NiCr/Ti apresentou um potencial decrescente
durante o deslizamento, com E: wibo- Ei wiboe< 0. Esse comportamento pode estar
associado ao titdnio, que nesta solugdo apresenta uma tendéncia a corrosao.
Entretanto, na solugdo com 227 ppm F pH 5,5, a liga NiCr ndo apresentou diferencas

significativas em funcéo da interacdo galvanica, Ti6AlI4V acoplado permanece passivo
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na solucéo, sem influenciar o processo de corrosdo do NiCr quando associado a ela (p>
0,05). Com o término do deslizamento, em ambas solu¢fes, tanto para a avaliacao da
liga NiCr como para sua interacdo galvanica pelo par NiCr/Ti, o potencial se recuperou
para valores préximos aos iniciais (p> 0,05). Apesar do par NiCr/Ti na solugdo com
12300 ppm F pH 4,0, ter apresentada tendéncia a ndo repassivacdo durante o
deslizamento, com o fim do deslizamento apresentou repassivacao.

A diminuicdo do potencial para a liga Ti6AI4V durante o deslizamento nas duas
solugbes apresentou diferencas relevantes nos valores alcancados, conforme
identificado por p. <0,05. A liga Ti6Al4V isolada em 12300 ppm F pH 4,0, a solucdo mais
agressiva, a liga permaneceu no dominio da corrosédo termodindmica desde o inicio. O
decaimento do potencial observado apés o inicio do deslizamento nao foi associado
apenas a depassivacao, mas também ao incremento da dissolugdo ativa na superficie
recém-exposta, levando a um potencial final menor [77]. Nesse caso, a perda de massa
ocorreu em toda a superficie e ndo pode ser associada apenas na trilha de desgaste.
No entanto, quando acoplada ao NiCr, embora o par Ti6AI4V/NiCr ainda apresente uma
reducdo mais acentuada do potencial durante o deslizamento, a presenca de NiCr no
par galvanico moveu o potencial para o dominio passivo. Apesar da conhecida
suscetibilidade a corrosdo do titAnio em combinacdo com altas concentracfes de
fluoreto e pH baixo, [20,21,22,42,52,74-80,106,114,115], quando acoplada ao NiCr, a
liga de titdnio permaneceu passiva, mesmo na presenca de uma combinacéao altamente
agressiva de fluoreto e pH.

Durante o deslizamento, as curvas apresentaram flutuacées no potencial, cujo
comportamento pode estar associado a depassivacao/repassivacdo, como também
relatado por DAROVEN et al. [124] Para Ti6Al4V, essas flutuagdes diminuiram com o
aumento da concentracéo de fluoreto devido a influéncia na formacao passiva dos filmes
[53]. Outro aspecto esta relacionado a queda do potencial durante o periodo inicial de
deslizamento, conforme citado por SIVAKUMAR et al. [53], com um aumento na
concentracao de fluoreto.

CRUZ et al [51] mencionaram que 0s mais altos potenciais durante o
deslizamento indicam uma menor tendéncia de tribocorrosdo para os materiais. Com
base nesse critério, a liga NiCr apresentou menor suscetibilidade a tribocorrosao do que
a liga de titdnio conforme indicado pelos resultados dos testes de tribocorroséo obtidos
no presente trabalho. O menor potencial apds avaliacdes de tribocorrosédo para liga
isolada de Ti6AI4V também foi relatado por SOUZA et al. [42] em saliva artificial com
12300 ppm F pH 5,5, como resultado da dissolucao ativa continua da liga.

A literatura menciona que a perda de massa de ligas de titAnio sob tribocorroséo

aumenta com maiores concentracbes de fluoreto. Na presente avaliacdo, a
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reconstrucdo em 3D da faixa total de desgaste permitiu a limitagcdo do uso de uma
balanca analitica para determinar a perda de volume de desgaste a ser superada.
ESPALLARGAS et al. [102] também obtiveram perda de volume correspondente a uma
superficie desgastada utilizando confocal, sendo o valor obtido pela multiplicacdo do
perimetro pela secdo transversal média da trilha de desgaste. SIVAKUMAR et al. [53]
calculou o volume perdido com base na analise de perfilometro ndo 6ptico e WIMMER
et al. [149] usaram um interferdmetro. Em nosso estudo, a perda total de volume da
trilha de desgaste foi obtida por aproximagéao polinomial em funcéo da superficie obtida
pelo software Conformap. Apesar da modificacdo da obtencao para a perda, o aumento
da taxa de desgaste com aumento da concentracao de fluoreto foi observada.

A queda de potencial da liga Ti6Al4V associada ao deslizamento tem uma
correlagdo com volume de desgaste, conforme relatado por SWAMINATHAN &
GILBERT [99]. A partir dos resultados obtidos no presente trabalho, a liga Ti6AI4V
apresentou degradagéo mais severa do que o Ti6Al4V / NiCr acoplado. Uma correlagéo
com o decaimento do potencial induzida pelo deslizamento também deve levar em
consideracao a persisténcia do potencial de deslizamento nos dominios de dissolucéo
passiva ou ativa. Esta analise explica a reducao do volume de desgaste da liga de titanio
guando acoplada ao NiCr. Efeitos galvanicos mais intensos durante o deslizamento
afetam o volume de desgaste devido ao sinergismo entre corrosdo e desgaste
[42,76,77].

CRUZ et al [51] e SIVAKUMAR et al. [53] mencionaram que a queda do potencial
com inicio do deslizamento pode ser quase desprezivel para o titAnio em concentracdes
altas de fluoreto como 12300 ppm F-, por ndo ocorrer passivagdo. Além disso,
SIVAKUMAR et al. [53] adicionam que a com o0 aumento da concentracao de fluoreto, o
potencial inicial antes do deslizamento ja se encontra em dissolucao com valores mais
baixos, e a competicdo depassivacao/repassivacao durante o deslizamento é reduzida.
Por estar em dissolugdo antes do deslizamento, a depassivacao foi associada a
remocao do filme formado por produto de corroséo.

Apesar da menor queda de potencial inicial de deslizamento, as taxas de
desgaste para titanio sdo maiores em funcdo da maior concentracéo de fluoreto, assim
como observado por SOUZA et al. [42] em avaliagdes de Ti c.p. em concentracdo de
12300 ppm F pH 5,5.

O coeficiente de atrito registrado durante as avaliacdes é apresentado nas

Figuras 130 e 131 e os parametros na Tabela 42.
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Figura 130: Coeficiente de atrito de NiCr e de sua intera¢do galvanica nas solu¢des 227 ppm F
pH 5,5 e 12300 ppm F pH 4,0.

1.2

] TiBAI4V
1.0 4 w5 227 ppm F- pHE.S

] & 227 ppm F- pHS5.5 par

0 12300 ppm F- pH4.0
0.8+ o 12300 ppm F- pH4.0 par
0.6 -
=
0.4 -
0.2 1
0.0 -
1

T L T L — 1 T T 1 T
-500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Tempo (segundos)

Figura 131: Coeficiente de atrito de Ti6AI4V e de sua interacdo galvanica nas solu¢des 227 ppm
F pH5,5e 12300 ppm F pH 4,0.
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Tabela 42: Médias e desvio padrdo do coeficiente de atrito durante deslizamento para as ligas
NiCr e Ti6Al4V nas solugcbes com 227 ppm F pH 5,5 e com 12300 ppm F pH 4,0, e em funcdo

da interacéo galvanica.

Soluca Coeficiente de atrito (p)
Ligas p?_iugao Deslizamento
ACtribo Cmed
NiCr 227 ppm F 0,18 0,26
pH 5,5 +0,0133 +0,015
. . 227 ppm F 0,30 0,22
NiCr / Tic,p, pH 5,5 +0,13 +0,033
NiCr 12300 ppm F | 0,12 0,44
pH 4,0 +0,025 +0,035
- 12300 ppm F | 0,11 0,42
NIiCr/Ti pH 4,0 +0,035 +0,028
. 227 ppm F 0,32 0,14
TieAlav pH 5,5 +0,013 +0,022
. . 227 ppm F- 0,24 0,10
TIBAIBV/NICr | 5 5 +0,054 +0,013
. 12300 ppm F 0,12 0,49
Ti6Alav pH 4,0 +0,022 +0,014
. . 12300 ppm F 0,14 0,38
TIBAIAV/INICr | a0 0,070 0,012

Os resultados obtidos com a liga NiCr sob deslizamento ndo apresentaram
variagao significativa para o coeficiente de atrito em funcdo da interagéo galvanica, para
cada solugéo (p> 0,05). Entretanto, o0 aumento da concentracdo de fluoreto aumentou o
coeficiente de atrito (p <0,05). O aumento da concentracdo de fluoreto, ou seja, a
concentracao 12300 ppm F-, ndo afetou a amplitude de oscilagbes (p> 0,05), mas a
amplitude foi afetada na concentracdo mais baixa de 227 ppm F~ (p <0,05) pela interacéo
galvanica . A liga Ti6AI4V teve o coeficiente de atrito alterado em fun¢éo da interacao
galvanica com NiCr, para ambas as solu¢des (p <0,05), com reducdo da amplitude do
coeficiente de atrito (p <0,05). Além disso, 0 aumento da concentracéo de fluoreto levou
ao aumento do coeficiente de atrito para a liga Ti6Al4V, assim como ocorreu para NiCr.

Em avaliacGes com Ti c.p. em saliva com adicdo de fluoreto nas concentracdes
de 30 ppm F e 227 ppm F, CRUZ et al. [52] também observaram um aumento do
coeficiente de atrito com o aumento da concentracdo de fluoreto.

Os perfis obtidos a partir das andlises por confocal das ligas e suas interacées
para solucdo 12300 ppm F~ pH4,0 foram comparados aos obtidos para solu¢ao 227 ppm
F pH5,5, apresentados nas Figuras 132 e 133. A taxa de desgaste obtida é apresentada

na Figura 134.
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Figura 132: Perfis da trilha de NiCr nas solu¢bes 227 ppm FpH 5,5 e 12300 ppm F-pH 4,0 e

em funcéo da interacéo galvanica.
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Figura 134: Taxa de desgaste das ligas NiCr e Ti6Al4V e suas interacdes galvanicas nas
solugdes 227 ppm F pH 5,5 e 12300 ppm F pH 4,0.

A taxa de desgaste da liga NiCr quando acoplada ao Ti6Al4V na maior
concentracao de fluoreto aumentou, assim como observado aumento da profundidade
do perfil para NiCr/Ti na solugédo. Este aumento de desgaste pode ser correlacionado
ao decaimento do potencial da interacdo durante o deslizamento devido a condigcdo
mencionada de dominio de corrosdo para a liga Ti6Al4V, que influenciou o
comportamento da liga NiCr quando em par nesta combinagdo mais agressiva de
fluoreto e pH. Apesar das diferencas observadas no comportamento de tribocorrosao o
valor nédo foi significativo, quando comparadas as demais taxas de desgaste para liga
NiCr na solugdo menos agressiva.

A maior taxa de desgaste e perfis mais profundos com aumento da concentragéo
de fluoreto para Ti6Al4V também foi anotada nas avaliacbes de SOUZA et al. [41] e de
SIVAKUMAR et al. [53]. Segundo SIVAKUMAR et al. [53], a componente mecanica do
volume desgastado reduziu com aumento da concentracdo de fluoreto.

O efeito benéfico da interacdo galvanica para a liga Ti6Al4V, em ambas
solu¢des, nas avaliacbes de potencial, também pode ser destacado pela taxa de
desgaste e perfil obtido. A interacdo galvanica levou a reducdo da taxa de desgaste,

assim como reducado da profundidade e largura dos perfis obtidos para Ti6AI4V. A
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combinag&o mais agressiva, como esperado, gerou maiores taxas de desgaste e maior
profundidade de perfil, tanto para liga isolada como para liga acoplada a NiCr.

A Figura 135 apresenta uma correlacdo observada que pode ser estabelecida
durante o deslizamento entre potencial e o coeficiente de atrito para liga Ti6Al4V e
também para interacdo galvanica do par Ti6Al4V/NICr. As flutuacdes correspondentes
podem estar associadas a incidéncia de deformacéo plastica, criacdo de novas linhas
da trilha de desgaste e fragmentos atuando como um terceiro corpo nas trilhas de
desgaste [42,77].
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Figural35: Correlacdo entre coeficiente de atrito e potencial da liga Ti6Al4V durante o

deslizamento das avalia¢fes de tribocorrosdo na solugcéo 12300 ppm F- pH 4,0.

Valores mais baixos do coeficiente de atrito foram relatados em solucbes de
concentracdo mais alta de fluoreto sem considerar a influéncia relevante do pH [41,74].
A diferenca encontrada em comparacdo com 0 nosso estudo foi que a acédo lubrificante
foi atribuida a formacéao e deposicéo de CaF,, pois a saliva mais a solucao de NaF foi o
ambiente utilizado em estudos anteriores [52]. A precipitagdo continua do sal reduziu os
efeitos de atrito e desgaste sob menor tensdo de cisalhamento e pode explicar a
diminuigéo do coeficiente de atrito com o aumento da concentracéo de fluoreto. CRUZ
et al. [52] mencionaram que é necessdaria uma concentracdo minima de 100 ppm em pH
5,0 para promover a formacao espontanea de CaF; na saliva artificial. Em nosso estudo,

devido a possivel formacao desse precipitado, que pode influenciar o comportamento,
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escolhemos uma solucéo a base de NaCl. Sem a protecao fornecida pelos depdsitos de
CaF,, o titdnio apresenta uma suscetibilidade a tribocorroséo, intensificada pelo
sinergismo entre desgaste e alta concentracéo de fluoreto e baixo pH. A capacidade de
lubrificag&o relatada na literatura associada ao CaF, diminui gradualmente o coeficiente
de atrito até que a esfera de alumina atinja o estado estaciondrio na superficie de atrito
devido a formacao e deposicao continua de sal.

Os resultados revelaram que a liga de titAnio em pares galvanicos com NiCr
apresentou maior resisténcia a tribocorrosédo que o Ti6Al4V isolado. Estes resultados
séo coerentes com a analise da tribocorrosdo com interagéo galvanica apresentada por
SWAMINATHAN & GILBERT [99]. Em seu estudo, os autores avaliaram o0s pares
Ti6Al4V / Ti6AI4V, CoCrMo / Ti6AI4V e CoCrMo / CoCrMo em solucao salina tamponada
com fosfato (PBS). Como em nosso estudo, com o NiCr em vez do CoCrMo avaliado
por eles, o par com as ligas mistas ndo apresentou diferencgas significativas para o
CoCrMo, e com menor perda de volume de desgaste, potencial e coeficiente de atrito
do que para o Ti6AI4V, devido a interacdo galvanica.

A perda de volume devido a tribocorrosdo nos sistemas de implantes tem uma
implicacao clinica. A perda do selamento da jungdo entre o componente protético e o
implante permite a formacdo de um microgap onde € possivel a infiltracdo de
microrganismos. Além disso, 0 aumento da rugosidade associado a corrosao e desgaste
nessa regido de microgap favorece a adesdo de biofilmes. Esse cenario, associado a
acdo prejudicial do fluoreto no titanio, sob cargas mastigatorias continuas, poderia
promover o relaxamento do torque do parafuso passante, processo inflamatorio,
acidificacéo local, perda 6ssea e riscos a osseointegracdo. Esses fatores podem ser
considerados como causas significativas de falha na reabilitacdo com implantes
dentarios. Embora exista um consenso de que a presenca de diferentes materiais
metalicos possa gerar uma célula galvanica e uma corrosdo mais intensa, concluiu-se
gue a interacdo galvanica formada pelo par entre Ti e NiCr em solu¢cdes com fluoreto
reduz a severidade da tribocorrosao do titanio quando comparado ao uso da liga isolada.

As Figuras 136, 137, 138 e 139 mostram os trechos das trilhas de desgaste das
ligas apds avaliacao de tribocorroséo nas solucdes com 227 ppm F pH 5,5 e 12300 ppm
F pH 4,0, respectivamente. O NiCr exibiu uma trilha alinhada com a dire¢cdo do
deslizamento. Nao foram observadas diferencas na trilha de desgaste comparando o
NiCr isolado e o NiCr acoplado ao Ti6Al4V em ambas as solucdes. Para a liga Ti6Al4V,
na trilha de desgaste foram observadas areas associadas a deformacéo plastica e de
destacamento na superficie da liga Ti6Al4V isolada e da interacdo do par da liga Ti6Al4V
acoplada ao NiCr em 227 ppm F pH 5,5, embora em menor intensidade para o par. Na

solucéo de 12300 ppm F pH 4,0, o Ti6AI4V isolado ndo apresentou areas persistentes
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associadas a deformacao plastica devido a intensa dissolugéo, enquanto que para o par
da liga Ti6Al4V acoplada ao NiCr, foi possivel observar as areas associadas a
deformacdo plastica e destacamento de material; no entanto, essas areas foram

observadas em menor frequéncia do que em 227 ppm F pH 5,5.

P

(@) 20

(b) -

Figura 136: 3D de trecho da liga NiCr isolada(a), NiCr/Tic.p. (b) apés as avaliagGes de
tribocorrosédo em 227 ppm F- pH 5,5.
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Figura 137: 3D de trecho da liga Ti6Al4V isolada (a), Ti6AI4V/NICr ((b), apls as avaliacdes de
tribocorroséo em 227 ppm F- pH 5,5.
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Figura 138: 3D de trecho da trilha da liga NiCr isolada (a) e NiCr/Ti (b) ap6s as avalia¢bes de

tribocorrosdo em 12300 ppm F pH 4,0.
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Figura 139: 3D de trecho da trilha da liga Ti6Al4V isolada (a) e Ti6AI4V/NICr (b) apos as
avaliacBes de tribocorrosdo em 12300 ppm F pH 4,0.
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Os materiais usados para acoplamento na interagdo galvanica também foram

avaliados por andlise confocal, assim como nas avaliagdes de tribocorrosdo com saliva

artificial, e os parametros obtidos de rugosidade estdo na Tabela 43.

Tabela 43: Médias e desvio padrao dos parametros de rugosidade obtido para os corpos de

prova secundarios (WE2) nas avaliagdes de interagdo galvanica de tribocorroséo nas solugdes
com 227 ppm FpH 5,5 e 12300 ppm FpH 4,0.

Ligas Sr)ﬂucéo Sa (um) Sq (um)
Controle (Ti) 201328 201?)%1

NiCr/ Ti c,p, 227 ppm F- pH5,5 2’01,3%2 261,827
12300 ppm F pH4,0 251,321 g'ol,ggs
Controle (NiCr) 201(%16 201‘0%3

Ti6Al4V / NiCr 227 ppm F pH5,5 2'01:8(7)2 262,828
12300 ppm F- pH4,0 2’01,823 2'02,339

O NiCr como liga secundaria (WE2) na interagdo Ti6Al4V apresentou um

aumento dos parametros de rugosidade, para ambas solu¢des, que pode estar

relacionado com a influéncia que a interagdo promoveu no comportamento da liga

principal em tribocorrosédo (p.<0,05).
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5.4.4 Avaliacéo de efeitos de parafuncao e sobrecarga

Considerando que as reabilitacbes com implantes orais podem estar sujeitas a
sobrecarga oclusal e efeitos de habitos parafuncionais, nédo tratados como bruxismo e
apertamento, essa condicao foi simulada com o aumento para 10 N do carregamento
nominal imposto nos ensaios de tribocorrosdo, com esfera de alumina de mesmo
diametro, nas solucdes de saliva artificial pH 3,0 e pH 6,0 e na solucdo contendo 227
ppm F pH 5,5.

As curvas de potencial durante deslizamento em funcéo do carregamento estédo
mostradas nas Figuras 140, 141 e 142 e os respectivos parametros na Tabela 44. Para
o titAnio e para a liga de titanio foram inseridos os limites termodindmicos, assim como

se fez nas avaliacGes anteriores.

0.2
0.0 4
-0.2
S 04
<
3 |
a -0.6 4
L —— Saliva pH 3.0 -2N
-0.8 —— Saliva pH 6.0 -2N
1 227 ppm F'pH 5.5 -2N
-1.0 1 —C— Saliva pH 3.0-10N
1 —— Saliva pH 6.0 -10N
-1.2+ —#— 227 ppm FpH 5.5 -10N
-14 T

T — 1 r r r r r r r 1 r T T T
-1000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Tempo (segundos)

Figura 140: Potencial durante deslizamento para NiCr em funcdo do carregamento em saliva

artificial e em solugéo com fluoreto.
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Figura 141: Potencial durante deslizamento para Ti c.p. em funcdo do carregamento em saliva
artificial e em solucdo com fluoreto. As linhas representam o limite termodindmico

correspondente ao digrama E x pH do sistema Ti-H20.
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Figura 142: Potencial durante deslizamento para Ti6Al4V em funcdo do carregamento em saliva
artificial e em solugdo com fluoreto. As linhas representam o limite termodindmico

correspondente ao digrama E x pH do sistema Ti-H20.
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Tabela 44: Médias e desvio padrdo dos parametros obtidos de potencial durante deslizamento

de NiCr, Ti c.p. e Ti6AI4V em funcéo do carregamento em saliva artficial e solugdo com fluoreto.

E (Vagiagcl)
Liga/ Solucéo Deslizamento
pH / Carga Ei(Vaginge) | AEi tibo Ei tribo Et tribo AE tibo Er (Vagiage))
(Vagiagel) (Vagiagel) (Vagiagel) (Vagiagel)
Saliva -0,122 -0,170 -0,293 -0,229 -0,106 -0,117
pH 3,0/ 2N +0,019 +0,013 +0,006 +0,002 +0,021 +0,031
Saliva -0,181 -0,239 -0,420 -0,360 -0,179 -0,140
pH 6,0/ 2N +0,056 +0,048 +0,042 +0,044 +0,048 +0,099
227 ppm F -0,063 -0,279 -0,434 -0,296 -0,180 -0,110
NiCr pH .5,5 /2N +0,083 +0,013 +0,047 +0,070 +0,076 +0,049
Saliva -0,002 -0,262 -0,260 -0,198 -0,200 -0,017
pH 3,0/ 10N +0,004 +0,033 +0,013 +0,035 +0,026 +0,042
Saliva -0,214 -0,243 -0,457 -0,360 -0,146 -0,201
pH 6,0/ 10N +0,027 +0,029 +0,033 +0,038 +0,034 +0,024
227 ppm F -0,157 -0,322 -0,479 -0,342 -0,185 -0,159
pH 5,5/ 10N +0,062 +0,035 +0,068 +0,051 +0,068 +0,061
Saliva -0,041 -0,676 -0,635 -0,514 -0,502 -0,012
pH 3,0/ 2N +0,056 +0,027 +0,029 +0,096 +0,039 +0,002
Saliva -0,045 -0,674 -0,719 -0,689 -0,579 -0,110
pH 6,0/ 2N +0,020 +0,040 +0,019 +0,066 +0,046 +0,019
227 ppm F -0,276 -0,500 -0,775 -0,644 -0,369 -0,200
Ticp pH 5,5/ 2N +0,041 +0,029 +0,011 +0,016 +0,025 +0,056
e Saliva -0,0178 -0,728 -0,710 -0,650 -0,667 -0,025
pH 3,0/ 10N +0,012 +0,023 +0,035 +0,053 +0,043 +0,004
Saliva -0,035 -0,818 -0,853 -0,761 -0,726 -0,230
pH 6,0/ 10N +0,022 +0,027 +0,021 +0,058 +0,051 +0,013
227 ppm F -0,097 -0,845 -0,942 -0,864 -0,767 -0,154
pH 5,5/ 10N +0,063 +0,076 +0,087 +0,052 +0,058 +0,034
Saliva 0,026 -0,560 -0,626 -0,537 -0,327 -0,110
pH 3,0/ 2N +0,047 +0,021 +0,020 +0,047 +0,019 +0,083
Saliva -0,065 -0,710 -0,775 -0,720 -0,533 -0,187
pH 6,0/ 2N +0,031 +0,024 +0,070 +0,029 +0,060 +0,033
227 ppm F -0,184 -0,793 -1,027 -0,910 -0,666 -0,368
TiBAIAV pH 5,5/ 2N +0,018 +0,071 +0,089 +0,102 +0,067 +0,078
Saliva 0,034 -0,716 -0,674 -0,576 -0,309 -0,153
pH 3,0/ 10N +0,022 +0,021 +0,036 +0,052 +0,044 +0,057
Saliva 0,042 -0,815 -0,850 -0,770 -0,377 -0,230
pH 6,0/ 10N +0,039 +0,022 +0,067 +0,023 +0,090 +0,042
227 ppm F -0,169 -0,817 -0,986 -0,887 -0,718 -0,359
pH 5,5/ 10N +0,038 +0,065 +0,091 +0,099 +0,043 +0,081

O maior carregamento imposto durante o deslizamento tanto na solucdo de
saliva quanto na solucéo de fluoreto para o titanio e para a liga de titanio levou a uma
maior queda do potencial, levando a menor potencial inicial no deslizamento (Eiino), €m
relacdo ao carregamento menor, sendo a maior diferenca para o Ti c.p. em solugéo de
fluoreto.

LICAUSI et al. [131] também realizaram avaliacdes de Ti6Al4Vem saliva, com
carregamentos de 2 N e 10 N e assim como nesse estudo, observaram um aumento da
gueda de potencial de deslizamento com aumento do carregamento.

As curvas de corrente durante deslizamento em funcéo do carregamento estédo

indicadas nas Figuras 143,144 e 145 e os respectivos parametros na Tabela 45.
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Figura 143:Corrente durante deslizamento para NiCr em funcdo do carregamento em saliva

artificial (a) e em solucédo com fluoreto (b).
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Figura 144:Corrente durante deslizamento para Ti c.p. em funcdo do carregamento em saliva
artificial (a) e em soluc¢éo com fluoreto (b).
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Figura 145:Corrente durante deslizamento para Ti6Al4V em funcdo do carregamento em saliva

artificial (a) e em solugédo com fluoreto (b).
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Tabela 45: Médias e desvio padréo dos parametros obtidos de corrente durante deslizamento de

NiCr, Ti c.p. e Ti6AI4V em funcéo do carrega em saliva artficial e solu¢do com fluoreto.

Corrente (A)

Ligas Spcl)—l|ulggcz;rga li Deslizamento I
(A Iméximo (A) Algribo (A) CargaQ (C) | (A)
Saliva 7,51 x 107 6,57x 105 2,72x 105 0,0824 1,78x 107
pH 3,0 / 2N 1,77 x 108 7,21 x 106 +8,76x 106 +0,0126 +7,35x 108
Saliva 7,60 x 10”7 2,08x 104 2,85x 10 0,0463 7,71x 108
pH 6,0 / 2N +4,53 x 108 +1,39x 104 +5,59 106 +0,0073 +8,75x 10°
227 ppmF- 3,08 x 106 1,54x 104 2,72x 105 0,0686 1,31 x 107
NiCr pH 5,5/ 2N +2,67 x 107 *5,16x 105 +7,99x 106 +0,0283 +1,08 x 108
Saliva 1,98x 107 3,23x 104 5,98x 104 0,2597 4,14x 108
pH 3,0/ 10N *2,33x 108 +8,23x 10 +7,92x 105 +0,0118 +1,36x 109
Saliva 6,82x 107 1,45x 104 3,10x 105 0,1119 4,30x 107
pH 6,0/ 10N +]1,61x 108 *5,69x 10 +3,51x 106 +0,0678 +8,22x 108
227 ppmF 1,56 x 106 7,01x 104 4,49x 105 0,1621 4,20 x 108
pH 5,5/ 10N +4,02 x 107 *1,86x 105 *4,12x 106 +0,0322 +1,13 x 10
Saliva 1,97 x 106 2,77x 104 9,42x 105 0,224 3,98x 107
pH 3,0 / 2N 2 45 x 106 252 x 105 +1,48x 10 +0,0032 +1,24x 107
Saliva 2,71 x 106 2,95x 104 9,78x 105 0,157 1,47x 106
pH 6,0 / 2N +1,56 x 107 *9,43x 105 +5,16 107 +0,0326 +2,03x 106
227 ppmF- 5,27 x 106 4,14x 104 1,72x 104 0,337 2,73x 108
Tic,p pH 5,5/ 2N +1,51 x 10 *5,50x 105 +1,06x 105 +0,043 +2,21x 107
Bl Saliva 6,29x 107 1,22x 103 3,71 10 0,971 5,83x 107
pH 3,0/ 10N *3,67x 108 *9,67x 104 +2,99x 10 +0,0133 +2,77x 108
Saliva 9,16x 108 7,23x 104 3,76x 104 0,768 2,70x 107
pH 6,0/ 10N +],45x 10° *6,85x 10 +4,26x 105 +0,0267 +6,92x 108
227 ppmF- 2,81 x 106 1,63x 103 3,94x 104 1,329 2,25x 107
pH 5,5/ 10N +3,45 x 107 +7,17x 104 2 61x 105 +0,053 +5,36x 106
Saliva 5,62 x 10”7 1,57x 104 8,59x 105 0,249 2,07x 107
pH 3,0 / 2N *8,58 x 108 +1,02 x 105 +7,66x 106 +0,038 +6,86x 108
Saliva 9,25 x 10”7 3,11x 104 1,17x 104 0,214 8,96x 108
pH 6,0 / 2N +3,89x 107 *9,80x 105 +3,49x 10 +0,0175 +5,44x 108
227 ppmF- 7,38 x 106 3,76x 104 1,447x 104 0,365 6,65x 108
TiGAIAY pH 5,5/ 2N +7,24x 105 *7,68x 105 +1,85x 105 +0,0269 *9,21x 108
Saliva 2,84x 106 6,32x 104 3,60 104 1,148 2,73x 107
pH 3,0/ 10N +]1,45x 107 *6,71x 104 +4,13x 10 +0,179 +3,14x 108
Saliva 2,32x 10 3,05x 104 1,71x 104 1,408 5,28x 107
pH 6,0/ 10N +8,92x 107 *6,33x 105 +6,96x 105 +0,327 +5,72x 108
227 ppmF- 6,18 x 106 2,53x 103 4,46x 104 1,104 1,38x 106
pH 5,5/ 10N +5,33x 10° *8,11x 104 +3,25x 105 +0,298 *9,58x 105

O aumento do carregamento

levou ao aumento da corrente durante

deslizamento para todos os materiais avaliados, tanto nas solu¢cdes de saliva como na

solucdo de fluoreto. As maiores amplitudes de flutuacdo da corrente em saliva

ocorreram com aumento da carga e reducéo de pH, ou seja, em solugcédo de saliva de

pH 3,0 com carga de 10 N. Para a carga de 2 N, a diferenca entre o pH 3,0 e pH 6,0 foi

de menor, ndo sendo significativa, entretanto, quando comparadas as curvas nos

respectivos pH em carga 10 N, a diferencga € destacada pelos maiores valores de Imaximo

e de Alyibo no pH 3,0. O aumento do carregamento em meio fluoretado também

aumentou Imaximo € Alwibo.

208




O aumento da corrente durante o deslizamento segundo ESPALLARGAS et al.
[105] pode ser atribuido ao aumento da area de trilha ou a maior dissolu¢do da area
depassivada, contribuindo para o aumento da corrente total mista medida.

A carga elétrica gerada (carga Q), aumentou em funcdo do aumento do
carregamento. No carregamento de 2 N, para saliva artificial a diferenca foi de até 0.100
C, com maior Q em pH 3,0, e com aumento do carregamento a diferenca foi de até 0.300
coulombs para pH 3,0.

O coeficiente de atrito obtido durante deslizamento nas avaliagbes de
tribocorrosdo em funcdo do carregamento sdo apresentadas nas Figuras 146, 147 e

148, e os respectivos parametros na Tabela 46.
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Figura 146: Coeficiente de atrito de NiCr em funcéo do carregamento em saliva artificial (a) e

em solucéo com fluoreto (b).
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Figura 147: Coeficiente de atrito de Ti c.p. em funcdo do carregamento em saliva artificial (a)e

em solucéo com fluoreto (b).
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Figura 148 Coeficiente de atrito de Ti6Al4V. em funcdo do carregamento em saliva artificial (a)e

em solugéo com fluoreto (b).
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Tabela 46: Médias e desvio padrdo dos parametros de coeficiente de atrito de NiCr, Ti c.p. e

Ti6Al4V, em funcdo do carregamento em saliva artficial e solugdo com fluoreto.

. Coeficiente de atrito (p)
Ligas U0 Deslizamento
pH/ Carga
ACtibo Cmed
Saliva 0,160 0,307
pH 3,0/ 2N +0,049 +0,046
Saliva 0,180 0,342
pH 6,0/ 2N +0,127 +0,104
227 ppm F 0,180 0,260
NiCr pH5,5/2N +0,013 +0,015
Saliva 0,242 0,233
pH 3,0/ 10N +0,032 +0,069
Saliva 0,293 0,231
pH 6,0/ 10N +0,061 +0,061
227 ppm F 0,345 0,331
pH 5,5/ 10N +0,011 +0,058
Saliva 0,244 0,122
pH3,0/2N +0,098 +0,051
Saliva 0,380 0,209
pH 6,0/ 2N +0,113 +0,093
227 ppm F 0,390 0,190
Ticp pH 5,5/ 2N +0,065 +0,009
b Saliva 0,636 0,462
pH 3,0/ 10N +0,090 +0,074
Saliva 0,643 0,601
pH 6,0/ 10N +0,022 +0,040
227 ppm F 0,550 0,735
pH 5,5/ 10N +0,132 +0,043
Saliva 0,159 0,162
pH 3,0/ 2N +0,068 +0,080
Saliva 0,276 0,225
pH 6,0/ 2N 10,041 +0,072
227 ppm F 0,320 0,140
. pH 5,5/ 2N +0,013 +0,022
TIBAY " iva 0,339 0,320
pH 3,0/ 10N +0,091 +0,043
Saliva 0,340 0,313
pH 6,0/ 10N 40,032 40,048
227 ppm F 0,386 0,493
pH 5,5/ 10N +0,098 +0,013

Para a avaliacdo de coeficiente de atrito foram observados maiores valores de
parametros de coeficiente de atrito e de ACuino para o maior carregamento de 10 N. Um
maior carregamento levou a maiores variagdes do coeficiente de atrito, representado
pela amplitude das oscilagdes, que poderia estar relacionado com um maior efeito
abrasivo gerado pela carga mais alta, aumentando a superficie de contato do
contracorpo com o material e o desgaste. O aumento do coeficiente de atrito com o
aumento do carregamento também foi citado por LICAUSI et al. [131] e SIMSEK &
OZYUREK [150]. O valor médio de coeficiente de atrito observado por SIMSEK &
OZYUREK [150] com aumento da carga para Ti6Al4V em avaliacdo em solucdo
simuladora de fluido corpéreo ocorreu na mesma propor¢gdo que em nosso estudo e
situando—se na faixa de 0,20 a 0,25 para 10 N. A variacao do pH em saliva artificial ndo

influenciou os valores de coeficiente de atrito para um mesmo carregamento, como pode
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ser observado pelas curvas sobrepostas de pH3,0 e pH6,0, assim como pela
proximidade de valores dos parametros avaliados. Para cada material, comparando os
meios num mesmo carregamento ndo foram verificadas diferencas significativas. Sendo
assim, o coeficiente de atrito se mostrou ser mais relacionado as propriedades do
material e carregamento a ele imposto. ALVES et al. [12] mencionam que diferencas no
coeficiente de atrito podem estar relacionadas com caracteristicas morfolégicas e
topogréficas da superficie, composi¢do quimica e estrutura cristalina da liga, além do
efeito de lubrificacdo do meio.

Os perfis obtidos sdo apresentados nas Figuras 149, 150 e 151. A liga fundida
nao apresentou diferencas de seu perfil de desgaste tanto em fung¢édo do pH, como do
meio e como em func¢do do carregamento. O titanio e a liga de titanio apresentaram
perfis mais profundos e mais largos em funcéo do carregamento. Em saliva artificial, as
diferencas para os perfis de desgaste do titanio e da liga de titdnio em fun¢éo do pH nédo
foram evidentes no carregamento 2 N, mas sim com carregamento 10 N, onde o maior
desgaste foi pH 3,0. Comparando os meios, os perfis das ligas de titdnio nao
apresentaram diferencas no carregamento 2 N, porém, com maior carregamento, a
profundidade de desgaste foi classificada como: 227 ppm F pH 5,5< saliva pH6,0<
saliva pH 3,0. O Ti c.p. apresentou maior profundidade de seu perfil de desgaste para

todas as condicdes avaliadas.

Z (um)

— SalivapH 3.0 -2N

SalivapH 6.0 - 2N

227 ppm FpH5.5- 2N

fffff Saliva pH 3.0 - 10N

— — -Saliva pH 6.0 - 10N

—--— 227 ppm F pH 5.5 - 10N

-10 T T T T T T T T T T T T T T T T T

-0.2 0.0 02 04 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
distancia (mm)

Figura 149: Perfis das trilhas de NiCr em func&o do carregamento em saliva artificial e em solucéo

com fluoreto.
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Figura 150: Perfis das trilhas de Ti c.p. em funcdo do carregamento em saliva artificial e em

solucdo com fluoreto.
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Figura 151: Perfis das trilhas de Ti6Al4V em fun¢é@o do carregamento em saliva artificial e em

solucdo com fluoreto.

O volume obtido da trilha de desgaste foi convertido em taxa de desgaste com a

equacdo (10) [141] sendo a taxa de desgaste apresentada na Figura 152.
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Figura 152: Taxa de desgaste de NiCr, Ti c.p. e Ti6Al4V em saliva artificial e em solugdo com
fluoreto em fungéo do carregamento.

A taxa de desgaste da liga NiCr ndo foi afetada pela mudanca de carregamento
e apresentou as menores taxas de desgaste quando comparada ao Tic.p. e Ti6Al4V,
para as condi¢Bes avaliadas. Para o titanio e para a liga de titdnio, como previamente
observado pela profundidade dos perfis, 0 aumento de carregamento levou ao aumento
da taxa de desgaste. PAPAGEOURGIOS et al. [148], mencionaram que ligas a base de
Ni em cargas mais baixas que 35 N apresentaram uma perda de volume de
microdesgaste e associaram esse comportamento a associaram esse comportamento
a uma maior resisténcia ao cisalhamento da liga.

O titanio e a liga de titanio apresentaram aumento da taxa de desgaste em
fungc&o do maior carregamento. No carregamento de 10 N, o titénio e a liga de titanio,
apresentaram diferencgas entre 0s meios, assim como observado nos perfis obtidos. Nas
avaliacBes de saliva, a reducdo do pH influenciou a taxa de desgaste para o Tic.p.,
apenas no carregamento de 10 N. O Tic.p. apresentou as maiores taxas de desgaste
entre as ligas, sendo a maior taxa no carregamento 10 N em saliva pH 3,0. A maior taxa
de desgaste de Tic.p. que Ti6AI4V pode estar associada a esta ter presenca da fase

a+pB junto com dureza elevada.
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A ordem crescente da taxa de desgaste para o Ti c.p. no carregamento de 10 N
em func&o do meio verificada foi: 227 ppm F pH5,5< saliva pH 6,0< saliva pH 3,0. Para
a liga Ti6AI4V foi de: 227 ppm F pH5,5< saliva pH 6,0= saliva pH 3,0. Enquanto para a
liga de NiCr pode ser classificada como: 227 ppm F pH5,5= saliva pH 6,0= saliva pH
3,0.

Em avaliagdo de volume desgastado para Ti6Al4V em saliva com de fluoreto
LICAUSI et al. [131] observaram o aumento do volume desgastado com aumento da
carga aplicada, assim como nesse estudo. Carregamentos diferentes geram pressao de
contato diferentes, o que no caso do titanio e de ligas de titanio, pode influenciar o
comportamento de tribocorroséo. Para carregamentos maiores pode ocorrer aumento
da deformacdo plastica gerando topografia mais rugosa, como citado por
ESPALLARGAS et al. [105] em avalicbes de aco inoxidavel superduplex e por LICAUSI
et al. [131] em avaliacdes com Ti6AI4V.

As imagens obtidas de regifes da trilha de desgaste em imagens de MEV sé&o

apresentadas na Figura 153, 154 e 155.
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Figura 153: Imagens de MEV de trecho da trilha de NiCr em saliva artificial e em solu¢cdo com
fluoreto em fungéo do carregamento.
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Figura 154: Imagens de MEV de trecho da trilha de Ti c.p.em saliva artificial e em solugdo com

fluoreto em fungéo do carregamento.
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Figura 155: Imagens de MEV de trecho da trilha de Ti6Al4V em saliva artificial e em solu¢cdo com

fluoreto em fungéo do carregamento.




Os trechos da trilha de degaste observados nas imagens de MEV se
apresentaram alinhados com o sentido do deslizamento. Para a liga fundida o trecho da
trilha observado apresentou—se mais estreito que os trechos observados das trilhas do
titinio e da liga de titdnio. Nos trechos observados das trilhas de titanio e da liga titanio
foram observadas regides formadas por deformacao plastica e outras com presenca de
microtrincas e de fragmentos aderidos que podem ter atuado como terceiro corpo no
processo de tribocorrosdo. As regides de deformacdo plastica, trincamento e com
terceiro corpo aderido foram observadas em maior frequéncia com o aumento do
carregamento, apresentando trilha mais irregular, 0 que pode estar associado a um
processo corrosivo acelerado e de maior arrancamento de material. A Figura 156
apresenta, indicada por setas, regiées de terceiro corpo aderido na trilha do Tic.p. apés
avaliagdo com saliva pH 3,0 e 10 N, e regides correspondentes a trincas e deformacéao
plastica na trilha da liga Ti6Al4V apos avaliagdo com saliva pH 3,0 e 10 N. A Figura 157
apresenta, também indicada por setas, regides de deformacéao plastica na trilha do Tic.p.
apos avaliacdo com 227 ppm F pH 5,5 e 10 N, e regibes correspondentes a trincas e
arrancamento de material na trilha da liga Ti6Al4V apés avaliagdo com 227 ppm F- pH
55e 10 N.

SEM HV: 20.0 kV Det: SE | VEGA3 TESCAN  SEM HV: 20.0 kV Det: SE VEGA3 TESCAN
WD: 10.65mm | SEMMAG: 3.50kx 10 ym WD: 1043mm | SEM MAG:2.00 kx 20 ym
Date(m/dly): 10/0318  WD: 10.65 mm COPPE/UFRJ  Date(midly): 10/03/18  WD: 10.13 mm COPPE/UFRJ

Figura 156: Imagens de MEV de regides das trilhas das ligas Ti c.p. (esquerda) e Ti6Al4V (direita)
em saliva artificial pH 3,0 10 N, com setas indicando presenca de terceiro corpo aderido

(esquerda) e deformacao plastica e trincas (direita).
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Figura 157: Imagens de MEV de regides das trilhas das ligas Ti c.p. (esquerda) e Ti6Al4V (direita)
em 227 ppm F pH 5,5 10 N, com setas indicando presenca de terceiro corpo aderido (esquerda)
e deformacéo plastica e trincas (direita).

A literatura também apresenta relatos de aumento da taxa de desgaste, aumento
da quantidade e presenca de deformacgdo plastica, de microtrincas e de crateras
correspondentes a areas de arrancamento nas trilhas, com aumento do carregamento
para Ti c.p, e Ti6AIV [49,54,123,150]. A observacao é citada por BARRIL et al. [49] em
avaliacBes de Ti6Al4VY em NaCl 0,9% em 10N, por ALANSARI et al. [123] para Ti c.p.
em solucado de Ringer em 10 N, por MMATHEW et al. [54] para Ti6Al4V em saliva
artificial pH 3,0 em 20 N e por SIMSEK & OZYUREK [150] para Ti c.p. em solucéo
simuladora de fluido corp6reo em 10 N.

As Figuras 158 a 166 apresentam reconstrucdes 3D de secdes das trilhas de
desgaste dos materiais nas condi¢des avaliadas. As trilhas de desgaste apresentaram-
se alinhada a dire¢cdo do deslizamento, e com marcas correspondentes a acao da
alumina. Nas imagens referidas ao Tic.p., é possivel observar regiées correspondentes

ao terceiro corpo aderido bem como regifes formadas pela deformagé&o plastica.
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Figura 158: 3D de trecho da trilha desgaste de NiCr em saliva pH3,0 2 N (a) e em 10N (b).
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Figura 159: 3D de trecho da trilha desgaste de NiCr em saliva pH6,0 2 N(a) e 10 N (b).
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Figura 160: 3D de trecho da trilha desgaste de NiCr em solucéo de fluoreto 227 ppm F pH 5,5
2N (a) eem 10 N (b).
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Figura 161: 3D de trecho da trilha desgaste de Ti c.p. em saliva pH 3,0 2 N (a) e em 10 N (b).
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Figura 162: 3D de trecho da trilha desgaste de Ti c.p. em saliva pH 6,0 2 N (a) e em 10 N (b).
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Figura 163: 3D de trecho da trilha desgaste de Ti c.p. em solucdo de fluoreto 227 ppm F-pH 5,5

2N (a) eem 10 N (b).

227



(a)

"

(b)

Figura 164: 3D de trecho da trilha desgaste de Ti6Al4V em saliva pH3,0 2 N (a) e em 10 N (b).
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Figura 165: 3D de trecho da trilha desgaste de Ti6Al4V em saliva pH6,0 2 N (a) e em 10 N (b).
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Figura 166: 3D de trecho da trilha desgaste de Ti6Al4V em solugéo de fluoreto 227 ppm F-pH
552N (a) eem 10 N (b).
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O maior carregamento aumenta a fragmentacdo do filme durante o
deslizamento, aumentando o coeficiente de atrito e o volume desgastado da trilha.
Comparando as condi¢des, maior volume desgastado para saliva artificial pH 3,0 so6 fica

evidente quando do aumento do carregamento.

Pode se concluir gue a sobrecarga e os habitos parafuncionais podem aumentar
efeitos deletérios de tribocorrosdo no titanio e na liga de titanio, nos meios avaliados,

porém sem produzir efeitos significativos para a liga fundida.
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5.4.5 Efeito dos meios e ligas

A norma ASTM G 119-09 [131] permite calcular as contribuicbes de corroséo, de
desgaste mecéanico e do sinergismo entre corrosdo e desgaste em avaliagbes de
tribocorrosdo. Esta estimativa € amplamente usada na literatura para diferentes
materiais, meios e aplicacdes [54,65,66,83,123,124]. Para o célculo é necessaria a
realizacao das avaliacdes de tribocorrosdo em 4 procedimentos. Um dos procedimentos
se refere a realizacdo de curvas de polarizacdo para obtengéo das constantes de Tafel
e calculo usado para a conversdo em taxa de penetracdo e obtencao da taxa de massa
perdida em funcdo somente da corrosdo, mencionado no item 6.2 da norma. Uma vez
gue os materiais avaliados sdo passivos e nao se aplica o uso do céalculo de Tafel, este
procedimento ndo foi realizado. Outro procedimento mencionado na norma no item 6.3
diz respeito a realizagdo da avaliacdo de tribocorrosdo com aplicacdo de potencial
catddico de -1V a partir do potencial de corrosdo da liga. A aplicacado deste potencial
para o titanio e para a liga de titdnio, tanto em saliva como em solugdo com fluoreto
levaria 0os materiais para o dominio de corrosdo baseado no diagrama adaptado de E x
pH do sistema Ti.H,O [142] e ndo de protecado catdédica como mencionado pela norma.

Em funcé&o da inviabilidade de realizar comparagéo quantitativa e do célculo das
contribuicbes de corroséo, desgaste e do sinergismo entre elas, foi realizada uma
comparagdo qualitativa dos materiais nos meios e dos meios em fungéo da taxa de
desgaste. As taxas de desgaste dos materiais estudadas nas solucdes, em
carregamento 2 N sem interag@o galvanica sdo apresentadas na Figura 1676. Para se
avaliar qualitativamente a contribuicdo da corrosdo na tribocorrosdo dos materiais
estudadas, estes foram avaliados em agua destilada onde a corrosdo é praticamente

nula.
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Figura 167: Taxa de desgaste das ligas nos meios em carregamento de 2 N.

A classificacdo da resisténcia a tribocorrosdo dos materiais em fungéo da taxa
de degaste foi: NiCr > Ti6Al4V > Ti c.p., com exce¢do em agua destilada onde a
classificagdo foi: NiCr> Ti6Al4V = Ti c.p.. A inexisténcia de diferenca significativa entre
o titAnio e a liga de titAnio em &gua destilada e ar, pode ser um indicativo de que a
diferenca identificada nas outras condicdes esteja relacionada a contribuicdo de
corrosdo no processo de tribocorroséo.

As solucdes avaliadas também levaram a diferengcas no comportamento de
tribocorroséo das ligas. A classificacdo dos meios em funcdo da taxa de desgaste das
menores para maiores taxas de desgaste foi: Agua < 227 ppm F pH 5,5 = Saliva pH 6,0
< Saliva pH 3,0 < 12300ppm F" pH 4,0.

233



6 Conclusodes

Nas avaliacGes em saliva artificial, o titAnio e a liga de titAnio ndo apresentaram
suscetibilidade a corrosédo localizada, enquanto as ligas fundidas mostraram-se
suscetiveis a corrosdo localizada. A partir das caracterizacdes por imagens de
MEYV e EDS foi observada dissolu¢éo preferencial pela matriz das ligas fundidas.
A possibilidade de interacdo galvanica e de suscetibilidade a corrosdo por
crévice nao foram detectadas nas avaliacfes eletroquimicas em saliva artificial.
Nas avaliacdes de corrosdo por crévice em saliva artificial, os materiais nao
apresentaram suscetibilidade a ocorréncia de corrosdo por crévice.

A liga Ti6Al4V apresentou dissolucdo ativa provocada pelo aumento da
concentracao de fluoreto e reducéo de pH, exceto para a combinacéo de 227
ppm F pH 5,5 onde a liga apresentou comportamento de pseudopassivacéo.

A combinagdo de concentracdo de fluoreto e pH ndo afetou a resisténcia a
corroséo da liga NiCr.

As concentracdes de ions liberados pela liga Ti6Al4V em dissolucédo ativa podem
gerar efeitos citotoxicos no tecido perimplantar e estimular a reabsorgao 6ssea.
As avaliacBes de corrosdo galvanica do par Ti6AI4V/NICr na presenca de
fluoreto indicaram a estabilizacao da liga de titAnio em um estado passivo, sem
afetar a liga fundida, apresentando, portanto, um efeito benéfico para o
Ti6AI4VINICr.

As correntes galvanicas detectadas durante as avaliacdes na razdo 1:1 foram
inferiores as previamente estipuladas na literatura para causar dor ou efeitos
deletérios para o tecido circundante. O uso de reabilitacdes com abutment de
NiCr associado ao implante de titanio e ao parafuso de liga de titanio néo
representam assim um risco ao paciente, mesmo quando necessarias
aplicacdes de fluoreto.

O titdnio e a liga de titAnio apresentaram as maiores taxas de desgaste nas
avaliagOes de tribocorrosdo dos materiais em saliva, e o comportamento dos
materiais sob deslizamento nédo foi alterado em fun¢éo da interacdo galvanica
ou da acidificacdo do meio presente em condi¢do inflamatéria. O Ti c.p.
apresentou as maiores taxas de desgaste em saliva. Na solucéo de 227 ppm F-
pH 5,5, as maiores taxas de desgaste foram para o titanio e liga de titanio.

A interagdo galvanica da liga de titdnio com a liga fundida reduziu a taxa de
desgaste sob tribocorroséo e aumentou a taxa de repassivagao da liga de titanio
sob deslizamento.
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A liga NiCr ndo teve seu comportamento de tribocorroséo alterado em funcéo da
interagdo galvanica.

A taxa de desgaste da liga de titAnio aumentou com o aumento da concentragéo
de fluoreto e reducé&o de pH em funcéo da dissolucédo ativa da liga. Assim como
na combinacao de 227 ppm F pH 5,5, na combinacéo de 12300 ppm F pH4,0 a
interacdo galvanica com a liga fundida reduziu a taxa de desgaste da liga de
tithnio, mas também promoveu a estabilizacdo da liga de titAnio no dominio
passivo, mesmo durante o deslizamento. A taxa de desgaste da liga fundida n&do
apresentou alteragbes significativas tanto em fungdo da interac&o galvanica,
como em fung&o do aumento da concentrag&o de fluoreto e reducéo do pH.

A sobrecarga, presente em condic6es de sobrecarga oclusal e de parafuncéo,
aumentou a taxa de desgaste do titanio e da liga de titdnio. Entretanto, a liga
NiCr ndo apresentou alteracdes na taxa de desgaste em funcdo de seu
comportamento de microdesgaste.

A resisténcia a tribocorroséo da liga de NiCr, assim como o efeito benéfico de
sua interacdo galvanica com o titanio, na razéo 1:3, oferecem vantagem ao uso
da liga fundida em abutment e em bases de coroas nas reabilitacbes com
implantes dentérios, reduzindo os efeitos deletérios da tribocorroséo no implante

de titAnio quando da presencga de fluoreto no meio oral.
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