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As ligas a base de niquel cromo sdo amplamente utilizadas na odontologia por
apresentarem ata resisténcia, durabilidade e baixo custo em relacdo & ligas nobres.
Entretanto, estas ligas estéo sujeitas a processos de corrosdo na cavidade bucal, o que
pode representar riscos para os clientes.

No presente trabaho foram estudadas as caracteristicas microestruturais e a
resisténcia a corrosdo de duas ligas a base de Ni-Cr uma contendo berilio e a outra
isenta de berilio, ambas preparadas pelos processos de fundicdo por macarico a gés e
por inducdo eletromagnética. As andlises de superficie foram realizadas por EDS
(Eletronic Dispersion Spectroscopy) e Espectroscopia Auger no caso da identificagcdo do
berilio. Os ensaios de corrosdo consistiram ro levantamento de curvas de polarizacéo

anodica em trés solugdes de sdliva artificial.

Os resultados das andlises de EDS indicam que a liga Ni-Cr-Be apresenta uma
fase secundaria empobrecida em cromo e molibdénio. Os ensaios de corrosdo mostram
gue o berilio diminui sensivelmente a resisténcia a corrosdo da liga a base de Ni-Cr.
Verificouse ainda que os potenciais de corrosdo e de pite das ligas dependem da

solucgdo de saliva artificial utilizada no ensaio.
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Nickel-chromium:-based aloys are widely used in dentistry due to their high
strength, longevity and low cost when compared with noble dental alloys. However,

these alloys are subject to corrosion processes in oral cavity which, could contribute to
potential risks for patients.

The present work has studied the micro structural features and the corrosion
behavior of beryllium and nonberyllium nickel-chromium-based aloys cast by gas
torch and electromagnetic induction procedures. Surfaces observation was carried out
by Electronic Dispersion Spectroscopy (EDS) and Auger Spectroscopy. Corrosion

assessment was made by tracing anodic polarization curves into three artificial saliva
solutions.

The results of EDS analyses indicate that nickel-chromium-beryllium alloy hasa
second phase which is depleted in chromium and molybdenum. The corrosion test
shows that the presence of beryllium drastically decreased the corrosion resistance.

Moreover, pit and corrosion potential depend on the artificial sort of salivaemployed.
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1. INTRODUCAO

As ligas odontoldgicas sdo usualmente classificadas em ligas nobres e ligas de
metais basicos. Estas Ultimas foram desenvolvidas como aternativas & ligas nobres,
devido ao aumento no prego do ouro a partir de 1930 (HUGET, 1977; ADA Council on
Dental Materials, Instruments and Equipment, 1982).

Entre os metais aternativos, as ligas de cobato e niquel sdo utilizadas
principalmente em protese parcial removivel, aternativas & ligas de ouro (TESK,
1977). As ligas de niquel-cromo foram introduzidas no mercado odontolégico na
década de 60 para aplicacdo em restauracdes fixas. Seu uso ascendeu de 32% para 80%
nos Estados Unidos, desde 1970 (WINKLER et d., 1984; MORRIS, 1987).

Apesar das pessoas demonstrarem certa preferéncia pelos materiais estéticos,
como, por exemplo, cerémicos e compdsitos, as ligas metdlicas a base de niquel-cromo
sd0 hoje ainda largamente utilizadas na odontologia, por apresentarem alta resisténcia e
durabilidade em trabalhos de protese fixa. Estas ligas sGo também mais resistentes e

menos caras do que as de ouro convencionais.

Na selecdo de ligas odontoldgicas, devem ser tomados alguns cuidados com
relacéo a facilidade de manipulagédo, fundicdo, polimento e acabamento, soldagem,
resisténcia a corrosdo e, 0 mais importante, a compatibilidade biol6gica (BARAN,
1983; MOFFA; 1983; ASGAR e ASFAEI, 1985, GEIS-GERSTORFER, 1994;
LEINFELDER, 1997; KEDICI et al., 1998).

Considerase que, junto com os conhecimentos de propriedades fisicas,
mecanicas e quimicas dos materiais dentérios, também sdo necessérios informacdes de
respostas bioldgicas desencadeadas nos tecidos vivos, pois muitos materiais utilizados
em odontologia tém a capacidade de alterar a atividade biolégica quando em contato
com aqueles tecidos (O’ BRIEN, 1997).



A resisténcia acorrosdo € um parametro importante quando da escolha de ligas
para aplicacdo odontolégica (ESPEVIK, 1978, GEIS-GERSTORFER, 1994;
BENATTI, et al., 2000). Isto, porque, de um modo geral, toda liga odontolégica de
metais N80 nobre esta sujeita a0 processo de corrosdo, na cavidade bucal, devido &
caracteristicas adversas do meio - saliva, placa dental, bactérias, refluxo de écido
gastrico e pH (GEIS-GERSTORFER, 1994; KEDICI et al., 1998).

Um grande nimero de trabalhos e informacBes sobre corrosdo de ligas
odontoldgicas tem sido apresentado nos Ultimos anos. Entretanto, poucos sdo aqueles

dedicados ao estudo de corrosdo eletroguimica de ligas a base de niquel-cromo.

O presente trabalho visa o estudo da influéncia do elemento berilio e da técnica
de fundicéo sobre as caracteristicas eletroquimicas de uma liga a base de niquel-cromo,

em presenca de trés solucdes de saliva artificial.

Seguido apresente introducdo, sera apresentada no capitulo |1 uma breve revisdo
bibliogréfica sobre os temas de interesse do trabalho. No capitulo 111 serdo apresentados
0s materiais e as técnicas experimentais empregadas. No capitulo 1V seréo discutidos

estes resultados e finalmente o capitulo VI sera dedicado & conclusdes.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Ligasde Niquel-Cromo e Niquel-Cromo-Berilio
O diagrama de fases para 0 sistema Ni-Cr apresentado na figura 2.1 mostra
ampla solubilidade do cromo no niquel. Menos de 20% de Cr permanecem dissolvidos a

temperatura ambiente na matriz de solugdo solida.
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Figura 2.1. Diagrama de fases do sistema niquel-cromo (ASM Handbook, 1992)

Além do baixo custo do metal, as ligas alternativas apresentam um numero de
propriedades que decididamente sdo superiores aquelas das ligas de ouro. O mddulo de
el asticidade é aproximadamente duas vezes maior (LEINFELDER, 1997), a densidade é
baixa, a tensdo limite de escoamento é duas vezes maior e a ata temperatura de fuséo

permite sua utilizagdo junto & ceramicas (MOFFA, 1973).

A porcentagem de utilizag@o das ligas de metais basicos aumentou de 37% em
1979 para 66% aproximadamente em 1980 (MOFFA, 1983). A maioria das ligas
aternativas é de NiCr, onde o contetido de niquel varia entre 70 a 80% e o de cromo,
de 10 a 20%.

Ligas de Ni-Cr contendo berilio s8o marcadas pela presenca de uma matriz de

solucdo solida Ni-Cr e de uma fase eutética secundaria NiBe localizada entre as



dendritas da solucéo solida primaria (HERG e JORGENSEN, 1987). A figura 2.2

apresenta o diagrama de fases do sistema berilio- niquel.
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Figura 2.2. Diagrama de fases do sistema berilio-niquel (ASM Handbook, 1992)

De acordo com MORRIS et al. (1992), ligas a base de niquel-cromo apresentam
as seguintes indicagoes:
a) Coroas e Préteses Parciais Fixas,
b) Protese Fixa Metalo-Ceramica;

c) Protese Parcial Removivel.



A tabela 2.1 apresenta algumas propriedades das ligas NiCr e Ni-Cr-Be,
segundo WATAHA (2002).

Tabela 2.1. Propriedades fisicas e mecanicas de ligas Ni-Cr e Ni-Cr-Be

o . o Coeficiente de
Composicao | Modulode | Dureza | Resisténcia ao
, .. , expansao
Subclasse | aproximada | elasticidade | Vickers escoamento e
érmica
(% peso) (GPa) (HV) (MPa, a0.2%)
(x10°/°C)
_ Ni 77; Cr 13;
Ni-Cr-Be 192 350 825 15,0
Be2, C0O1
Ni-Cr (alto | Ni 65; Cr 23;
205 180 330 14,0
Cr) (sem C)
_ Ni 69; Cr 16
Ni-Cr 159 350 310 14,4
(semC)

2.1.1. Niquel

O niquel € um elemento do grupo VEEEB na Tabela Periddica, com peso atdmico
de 58,71 e densidade de 8,9 (CALLISTER, 2002). E um elemento metédlico de cor
branca prateada, duro, maledvel, ductil, ferro- magnético, capaz de autolustre e resistente
a corrosdo por &gua salgada ou doce, gases Umidos e secos, acidos, dcalis e
halogenados (MENDES, 1980; DENKHAUS e SALNIKOW, 2001).

O niquel desencadeia mais reagdes alérgicas do que todos os outros metais
combinados (MOFFA, 1977b), sendo um dos agentes mais sensibilizantes no mundo
todo. O metal pode desencadear amplo espectro de reacOes de hipersensibilidade
guando em contato com individuos sensiveis (JONES et al., 1996; KUSY, 2004), sendo
uma das causas mais comuns de dermatite por contato, especialmente em mulheres.
Dados epidemioldgicos indicam que o nimero de individuos sensiveis ao niquel tem
aumentado, e que esta freqiiéncia estéd em torno de 20% em homens e de até 30% em
mulheres (BLANCO-DALMAU et al., 1984).



Ja ao nascimento, o niquel é encontrado nos tecidos humanos e sua concentragdo
permanece, praticamente constante durante a vida. A quantidade de niquel na saliva
humana varia de 0,8 a 4,5ng/litro (ADA COUNCIL ON DENTAL MATERIALS,
INSTRUMENTS AND EQUIPMENT, 1982). A média de sua ingestdo diaria, por
pessoa, é de 300ny (BERGMAN et al., 1982).

Tem sido demonstrado que o niquel € ubiquo na crosta terrestre e no oceano,
esta presente nas plantas e mamiferos ADA COUNCIL ON DENTAL MATERIALS,
INSTRUMENTS AND EQUIPMENT, 1982), no ar, comida, utensilios de cozinha,
produtos domeésticos para limpeza, cosméticos, botbes metdlicos, corpos estranhos
externos e internos, sendo considerado risco potencia asalde publica. A vida moderna
€ acompanhada de contato constante com este metal (HUGET, 1977; ADA COUNCIL
ON DENTAL MATERIALS, INSTRUMENTS AND EQUIPMENT, 1982), sendo

praticamente impossivel ando exposicao aele.

A sensibilizagdo cutanea € a reagcdo toxica mais comum produzida pelo niquel e
Seus compostos e apresenta-se com bastante fregiiéncia na populagdo em geral. Em
relacdo aos efeitos nocivos sistémicos, o elemento niquel (por inalagdo) e os sais de
niquel sdo, provavelmente, carcinogénicos e sdo causa de aumento na incidéncia de
cancer de pulméo e das cavidades nasais (TABERSHAW et ., 1977).

2.1.2. Berilio

O berilio € um elemento do grupo B=A na tabela periddica, com peso atémico de
9,01 e densidade de 1,85 (CALLISTER, 2000). Se o berilio for um constituinte de uma
liga, ndo podera estar presente em quantidades que excedam 2% por peso
(Especificagdo No. 14, ANSI/ADA, 1982).

A toxicidade do berilio tem sido causa de preocupacdo. Este metal é toxico, ndo
somente na forma pura, mas também como componente de ligas. O maior problema tem
sdo a inadagdo de vapores e pd. Adequada ventilagdo do ambiente evita a
contaminagdo. A padronizacdo para exposicdo ao berilio foi estabelecida pelo “The
Occupational Health and Safety Administration (OSHA)” e pelo “The National Institute
for Occupational Safety and Health (NIOSH)” (MOFFA, 1977a; ANUSAVICE, 1998).



Berilose € uma doenca inflamatoria do pulm&o decorrente da inalagdo de pd ou vapores
de berilio (ANUSAVICE, 1996; ANUSAVICE, 1998).

Dentre suas caracteristicas, 0 berilio é efetivo em diminuir a temperatura de
fusdo daliga, refina o gréo para melhor homogeneizacdo dos elementos constituintes e
padroniza certas caracteristicas fisicas e mecanicas (MOFFA, 1983; LEINFELDER,
1997). Melhora as caracteristicas de fusibilidade de 50% até 92% e diminui a oxidagdo
(BARAN, 1983; MOFFA, 1983; PHILLIPS, 1982). Alguns pesguisadores acreditam
que a adicdo de berilio diminui aresisténcia daliga acorrosdo (HUGET, 1977).

2.1.3. Cromo

O cromo é um elemento do grupo VEEB na tabela periddica, com peso atémico
de 2,00 e densidade de 719 (CALLISTER, 2000). E encontrado na natureza em
combinacdo com outros metais (MENDES, 1980), promovendo dureza, resiliéncia e

resisténcia acorrosdo quando presente em pelo menos 16% (MORRIS et a., 1992).

Os sais de cromo e seus é&cidos tém sido responsabilizados como agentes
extremamente sensibilizantes para 0 homem, desencadeando inUmeras dermatoses
(MENDES, 1980). Os componentes do cromo podem induzir adermatite de contato e
provocar irritacdo severa na pele, fatos comuns em trabalhadores de industrias e na
populagdo em geral (HUGET, 1997).

A exposicao aos cromatos pode ocorrer através da manipulacéo de detergentes,
alvejantes, cremes de barbear, loges, tapetes, pinturas amarelas e de cor laranja, colas e
categutes. Entretanto, ligas contendo cromo ou objetos revestidos com o metal em
questéo ndo produzem dermatite por contato em pacientes sensiveis a esse tipo de metal.
A dermatite que, muitas vezes, ocorre nestes pacientes sensiveis aliga, € devida ao

contato com outro metal, também ali existente, que ndo o cromo.

2.2. SALIVA

A saliva é o fluido produzido pelas glandulas salivares parétida, submandibular

e sublingual, e pode atingir o volume de 0,5 - 1,0 litro por dia. Apresenta vérias funcles:



digestiva (amilase), lubrificante (mucind), solvente e defesa (substancias
antibacterianas), além de proteger a cavidade bucal contra danos causados por
alteracbes do pH (capacidade tamp&o). A saliva natural humana € um sistema
extremamente complexo, com inimeros constituintes e varidvels, de acordo com a
glandula pela qual foi secretada, hora do dia e tipo de alimentagcdo, sua composicéo e
volume diferem (GAL et a., 2000; THYLSTRUP e FEJERSKOV, 2001).

Na saliva humana existem diversos componentes inorganicos e organicos.
Componentes inorganicos. sodio, potassio, cloreto, ion de hidrogénio, substancias
tampdo, cacio, fosfatos inorganicos e fluoretos. Componentes organicos.

glicoproteinas, amilase, proteinas antimicrobianas e lipidios.

Sodio, potassio e cloreto sGo os ions mais importantes para a manutencdo do
poder i6nico da saliva. Os ions de hidrogénio sdo responsaveis pelas reagdes quimicas
gue ocorrem na cavidade bucal. A funcdo da capacidade tampdo da saliva € neutralizar
os &cidos. O célcio € um ion bivalente excretado junto com as proteinas de zimogénio
dentro do lumen do &cino e sua concentracdo depende do fluxo salivar. O fosfato
inorganico encontrado na saliva é o &cido fosforico, H3PO4 e os ions primarios
(H,POy), secundérios (HPO4%) e tercidrios (POs>) de fosfato inorganico; suas
concentrages dependem do pH da saliva. O fluoreto € outro componente inorganico
presente, em concentragcdes que dependem da presenca do fluoreto no ambiente (agua
potavel ou produtos utilizados na profilaxia da doenga carie — dentifricios, flGor gel e

colutorios).

As glicoproteinas sdo proteinas salivares que contém quantidades variadas de
carboidratos ligados ao seu nucleo protéico. Podem ser glicoproteinas mucosas dos
&cinos (mucinas) e glicoproteinas serosas das glandulas parétida e submandibular
(prolind). A a-amilase é uma das enzimas salivares mais importantes, contribuindo com
40-50% do total de proteina salivar produzida pelas glandulas, aém das proteinas
antimicrobianas. Proteinas antibacterianas sdo capazes de inibir o metabolismo, a
aderéncia e a viabilidade dos microrganismos cariogénicos, sua fungdo na cavidade
bucal ainda ndo é conhecida. As glandulas salivares secretam os lipidios dos quais sdo

conhecidos os lipidios neutros, os glicolipidios e os fosfolipidios. E, por fim, como



componente organico, temos os carboidratos livres, que sdo derivados da dieta alimentar
(THYLSTRUP e FEJERSKOV, 2001).

Inimeras solucdes de salivas artificiais tém sido usadas ao longo dos anos em
estudos na Odontologia, possuindo, estas, composicdo a mais aproximada possivel da
saliva natural. A primeira foi proposta por SOUDER E SWEENEY em 1931, cujas
propriedades, porém, ndo eram as mesmeas da saliva humana. EM 1963, FUSAYAMA
et a. propuseram uma solucéo de saliva artificial que € bastante empregada nos estudos

de corrosio em odontologia.

Em 2001, GAL et a. realizaram uma revisdo da literatura e relataram a
existéncia de mais de 60 diferentes formulagdes de saliva artificial. ApOs aquela revisao,
0s autores apresentaram uma solucdo denominada SAGF, que possuiia somente

compostos inorganicos. A referida saliva sera utilizada no presente trabal ho.

MONDELLI, em 1995, em seu livro “Ligas Alternativas para Restauragtes
Fundidas’, propde uma solucdo de sdliva artificial (composta de substancias

inorganicas) que também serd aplicada em nosso estudo.

Semelhantemente, uma solugdo de saliva com compostos organicos e
inorganicos formulada pela Faculdade de Farmécia da Universidade Federal do Rio de

Janeiro, sera também utilizada nos ensaios de corrosao.

A seguir, apresentaremos as tabelas 2.2, 2.3 e 2.4 com a composicao das
solucdes de saliva artificial SAGF, MONDELLI e UFRJ, respectivamente.



Tabela 2.2. Composicdo dasalivaartificial SAGF — (GAL, et d., 2001)

Composto Concentragao (mg/l)
NaCl 125,6
KCI 963,9
KSCN 189,2
KH2PO 654,5
Uréa 200
NaS0,410H,0 763,2
NH4Cl. 178
CaCl,.2H,0 227, 8
NaHCOs 630,8

Completar com 1000 ml de &gua destilada.

Tabela 2.3. Composicdo da salivaartificial Mondelli (MONDELLI, 1995)

Composto Concentracgao (mg/l)

NaH,PO4.H,O 780

NaCl. 500

KCI 500

CaCl.2H,0 795
(*)N&S.9H,0 5

Sulfato de Aménia (NHz), SO, 300
(*) Acido Citrico 5

Bicarbonato de Sddio NaHCO3; 100

Uréia 1000

(*) Acrescentar a quantidade desgjada somente na hora do uso.
Completar com 1000 ml de agua destilada
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Tabela 2.4. Composicéo da saliva artificial da Faculdade de Farmécia da Universidade
Federal do Rio de Janeiro — UFRJ

Composto Concentracao (mg/l)

NaCl 674,0

KCI 960,0
CaCl,.6H,O 116,8
MgCh.6H,0O 40,8
KH2PO4.H,0 274,0

Metil parabeno 1.000

Sorbitol (solucéo a 70%) 24.000
CMC (carboximetilcelulose) 8.000

Completar com 1000 ml de &gua destilada

2.3. CORROSAO

De acordo com a nomenclatura da ASTM (1991) corrosdo é definida como uma
reacdo quimica ou eletroquimica entre 0 material, geramente um metal, e seu meio

ambiente, que produz uma deterioragdo do material e de suas propriedades.

Diversas formas de corrosdo sdo conhecidas, podendo citar: corroséo por pite,
COorrosdo por crévice, corrosdo galvanica, corrosdo interganular, corrosdo por fatiga,

corrosao sob tensdo, corrosdo microbiol bgica e corrosdo por atrito.

A palavra corrosdo indica a destruicdo de um material sob a agdo quimica ou
eletroquimica do meio ambiente (POURBAIX, 1974). Pré-requisitos de qualquer metal
ou liga para que sgja usado na cavidade ora é que ele ndo deva originar produtos de
corrosdo. Infelizmente, 0 meio bucal € muito propenso a induzir a formacdo de tais
produtos. A boca € umida e continuamente sujeita a flutuacbes da temperatura. Os
aimentos e liquidos ingeridos tém intervalos amplos de pH. Acidos sdo liberados
durante a degradaco das substancias alimentares. Agua, oxigénio e os cloretos também
estdo presentes na saliva, contribuindo para o atague corrosivo. Todos estes fatores

ambientais contribuem para 0 processo de degradacéo, conhecido como corroséo
(PHILLIPS, 1984).
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De acordo com FONSECA (1988), os métodos eletroquimicos s80 0s mais
indicados para medir e estudar a corros&o, visto que sdo baseados em mecanismos que
envolvem etapas de transferéncia de carga. O autor enumera algumas vantagens dos
métodos el etroquimicos, entre elas, o fato de ser de natureza ndo destrutiva e de resposta

rapida.

RAMANATHAN (1989) define corrosdo localizada como a remogéo seletiva do
metal pela corrosdo em pequenas areas sobre a superficie metdlica. Alguns dos
principais tipos de corrosdo localizada séo: a corrosdo em fresta, a corrosdo por pite, a
corrosdo intergranular e a corrosdo galvanica. Os metais que formam uma pelicula
passiva, como 0s agos inoxidavels, sdo mais propensos acorrosdo localizada, por fresta
e por pite, em meio contendo cloretos.

CAVALCANTE et d. (1990) advertem que, sob determinadas condigdes, as
ligas metdlicas usadas em aplicacbes biomédicas podem sofrer corrosdo,
particularmente quando expostas a meios contendo ions cloreto como os fluidos do
corpo humano. Esclarecem que a forma de corrosdo por pite caracteriza-se pela
nucleacdo de inimeros pontos de ataque que tendem a se desenvolver de forma
autocatalitica. Trata se, portanto, de um processo perfurante localizado, com formagéo
de micro cavidades que se desenvolvem para dentro do material, atuando como
desencadeadores de processo de corrosdo sob tensdo e corrosdo por fadiga, que podem
levar a fratura do material. Os autores recomerdam avaliar a suscetibilidade acorroséo
por pite das ligas utilizadas em aplicacdes biomédicas, atraves de ensaios de polarizacéo
potenciodinamica anddica em solucéo de cloreto de sodio.

RAMIRES et a. (1992) esclareceram que 0 método de polarizacdo
potenciodindmica anddica é um critério para avaliar a resisténcia acorrosdo, utilizando
o valor do potencial de pite do material. Este procedimento fornece uma indicacéo da
resisténcia ainiciacéo do ataque corrosivo por pite. Entretanto, os autores advertem que
as ligas metdlicas para uso biomédico sofrem corroséo por fresta mais facilmente do que
corrosao por pite, e que o potencial critico de corrosdo por fresta € mais baixo que o

potencial critico de corrosdo por pite.
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A resisténcia acorrosdo de ligas odontol 6gicas a base de Ni-Cr foi estudada por
MEYER (1977), HERD e JJRGENSEN (1987), JOHANSSON et a. (1989) e
JOHANSSON et al. (1989b). MEY ER ressaltou o efeito do teor de cromo e da presenca
de molibdénio na resisténcia a corrosdo da liga, tendo encontrado um dominio de
passivacdo mais amplo para as ligas com teores mais elevados de Cr (22%) e Mo (3%).
Os estudos comparativos das ligas NiCr e NiCr-Be redlizados por HERD e
JORGENSEN (1987), JOHANSSON et a. (1989a) e JOHANSSON et al. (1989b)
mostraram os efeitos negativos do Be na resisténcia acorrosdo da liga. O berilio forma
uma fase secundaria eutética NiBe onde a concentragdo de cromo € inferior anominal,

resultando em filme de baixo poder protetor, em relacdo afase principa NiCr.

ESPEVIK (1978) e MULLER et at. (1990) estudaram a liberacéo de ions daliga
Ni-Cr em solucdo de saliva artificia. Segundo ESPEVIK (1978) a dissolugdo do Ni
aumenta quando a concentracdo de Cr diminui, sendo a liberacdo de ions mais intensa
para ligas com Cr <16%. MULLER et al. avaliaram seis ligas de NCr-Mo em sadliva
artificial utilizando o ICP-AES (Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission
Spectrometry). De acordo com os autores, 0 elemento Ni foi 0 que apresentou maior
concentragdo no meio. Em uma semana a concentragcéo de Ni na solucéo passou de 120
ppb para 3330 ppb. O maior valor para o cromo foi de 23 ppb apds uma semana de

imersdo. O molibdénio ndo foi encontrado no meio, bem como o nidbio.

2.3.1. Corrosao no ambiente bucal

O meio bucal é muito propenso a @rrosdo. Todos os fatores ambientais tais
como umidade, variacdo de temperatura (O- 65°C), mudanga de pH (pH= 2 - 11) por
causa da dieta, presenca de acidos e de detritos alimentares, contribuem para o processo
de corrosdo (PHILLIPS, 1998, KEDICI et a. 1998, GIL, et al., 1999;
BAYRAMOGLU, G. et a., 2000;).

As manifestagdes da corrosdo de ligas odontol 6gicas na cavidade bucall podem
exibir efeitos biolégicos, funcionais e estéticos (GEIS-GERSTORFER, 1994;
BAYRAMOGLU et al., 2000). Neste sentido, os ensaios de corrosdo sdo importantes
porque geramente fornecem informacbes relevantes como, por exemplo, acgOes

gavéanicas. A corrosdo galvanica pode causar reagdes tais como gosto metdlico,
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gueimacdo na mucosa oral, dor, sensibilizacdo, alergia e reacdes toxicas (KEDICI et
a.,1998).

EWERS e GREENER (1985) estudaram as caracteristicas de oxi-reducdo e o
pH na cavidade bucal de pacientes que foram submetidos a terapia periodontal e
pacientes que apresentavam poucos dentes restaurados. O autor observou que o
potencial apresenta valores médios entre -58 a +212 mV x ECS e o pH variou de 6,1 a
7,9 em funcdo do local da medicdo na cavidade bucal. Os pacientes em terapia
periodontal apresentaram potencia de oxi-reducéo de +270 mV x ECS e um pH médio
de 6,2, enquanto nos pacientes que possuiam poucas restauragdes o potencial foi de
+57mV eo pH 7,0.

As caracteristicas de corrosdo de metais e ligas odontoldgicas sdo também
importantes porque a corrosao na cavidade bucal podera causar danos asalide e perda
da estética e da resisténcia dos materiais (BAYRAMOGLU « d., 2000). A corrosdo na
cavidade bucal é geralmente continua em consegiiéncia da remo¢do s produtos de

corrosao pela abrasdo dos alimentos, liquidos e escovacao (GIL et al, 1999).

2.4. BIOCOMPATIBILIDADE

WATAHA, em 2001, definiu biocompatibilidade como sendo a capacidade de
um material estimular a resposta biologica apropriada numa dada aplicacdo. Esta
definicdo implica na interacdo entre o hospedeiro, 0 materia e uma funcéo esperada do
material. Para que este sgja considerado biocompativel, estes trés fatores devem estar

em harmonia.

Os profissionais devem compreender que ndo existem materiais “inertes’.
Quando um material é colocado dentro de um tecido vivo, interagdes com o complexo
sistema biolégico podem ocorrer em volta dele, e essas interacBes resultam em uma
espécie de resposta biolégica. As interacdes dependem do material, do hospedeiro e das
forcas e condicbes aplicadas no material (suas fungbes). A maioria dos cientistas hoje
concorda com a afirmacéo de que nenhum material € verdadeiramente inerte no corpo
(WATAHA, 2000).
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O interesse do dentista no que diz respeito a biocompatibilidade pode ser
estabelecido em 3 areas distintas: seguranca do paciente, seguranca da equipe
odontol 6gica e responsabilidade legal (WATAHA, 2001)

Os métodos e critérios utilizados para avaliar as propriedades bioldgicas dos
materiais foram estabelecidos pela FDI (Fédération Dentaire Internationale — 1980) e
pela ANSI/ADA (American National Standards Institute/American Dental Association
— 1982). Entre os diversos testes recomendados estdo os testes “in vitro” de
citotoxicidade em cultura de células, os quais tém o proposito de avaliar a citotoxicidade
local dos materiais estudados; entretanto, tais testes ndo déo informactes satisfatorias

guanto aos efeitos dos materiais para tempos longos.
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3. MATERIAISE METODOS

No presente capitulo seréo apresentadas, primeiramente, a composi¢ao quimica e
as propriedades mecanicas das ligas, bem como & observacdes microscopicas e as
andlises de superficie dos materiais recebidos. Em seguida serdo apresentadas as

técnicas de fundicdo e de ensaios de corroséo utilizadas no trabalho.

3.1. MATERIAIS

As ligas selecionadas para estudo séo a base de niquel-cromo e niquel-cromo-
berilio, designadas pelo fornecedor Verabond I1& e Verabonda (AabaDent Corp.
Concord, Cordelia, CA, USA), respectivamente. Os materiais foram fornecidos na
forma de pastilhas de 8,56 g e 9,44 g, respectivamente, no estado bruto de fundicdo. A
composicao quimica das ligas esta especificada na tabela 3.1, e as propriedades

mecani cas apresentadas na tabela 3.2, conforme dados do fabricante.

Tabela 3.1. Composi¢éo quimica das ligas utilizadas (% peso)

Liga Ni% Cr% Mo% Nb% S% Co% Be2o Al%

Ni-Cr 75,5 11,5 35 4,25 3,51 B } 2,25

Ni-Cr-Be 77,9 12,6 5,0 ) ) 0,45 1,95 2,90
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Tabela 3.2. Propriedades Mecanicas das ligas.

Propriedades Mecanicas Verabond Il & Verabond a
Resisténcia atragao,
_ 119000 (821) 196000 (1352)
psi (MPa)
Resisténcia ao escoamento,
_ 111000 (766) 121500 (838)
ps (MPa)
Ductilidade, AL % 4 18
Dureza Brinell 195 235
Densidade, g/cnt 81 7.9
Coeficiente de expansio,
5 141 14,0
x 10° (500°)
Modulo de elasticidade, psi
5 - 30,4 (0,21)
(MPa) x 10
Ponto de fusdo °C 1200-1315 1160-1275

As ligas recebidas foram observadas ao Microscopio Eletrénica de Varredura
(MEV) e analisadas por EDS (Eletronic Dispersion Spectroscopy) para identificagéo
dos principais elementos presentes na sua composicdo. O berilio dificilmente é
reconhecido por andlise EDS devido ao seu baixo peso atbmico, e a sua presenca naliga
Ni-Cr-Be s6 foi confirmada por andlise de Espectroscopia Auger. A figura 3.1 mostra o
aspecto da superficie das ligas Ni-Cr e Ni-Cr-Be, onde os pontos (A) na érea clara e (B)

na é&rea escuraindicam os locais de andlises EDS.
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(A) Liga NFCr 4500X (B) Liga NiCr-Be 3500X

Figura 3.1. Aspecto da superficie das ligas NiCr e Ni-Cr-Be como recebidas do
fornecedor. Os pontos (A) e (B) indicam os locais de andlise EDS. Aumento 4.500X
(Ni-Cr) e 3500X (NCr-Be)

Os resultados das andlises nos pontos (A) e (B) referentes aliga Ni-Cr estéo
indicados nas figuras 3.2 e 3.3, respectivamente.
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Figura 3.2. Espectro daandlise EDS da area clara (A) dafigura 3.1 referente
aliga Ni-Cr.
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Figura 3.3. Espectro daandise EDS da area escura (B) dafigura 3.1 referente
aliga Ni-Cr.

Conforme mostraa figura 3.2, a analise EDS no ponto (A) referente aliga NiCr
indica a presenca dos elementos Ni (84,0%), Cr (10,6%), Mo (2,2%), Si (1,7%) e Al
(1,1%). Estes elementos fazem parte da composicdo da liga, conforme mostra a tabela
3.1. JAa andise indicada na figura 3.3 referente ao ponto (B) da area escura revela a
presenca de um precipitado rico em titanio (75,8%) e nidbio (13,8%). Isto é, o nidbio,
ausente na andlise da area clara, encontra-se na forma de um precipitado junto com o
titanio, e este, por sua vez, € um elemento ndo especificado na composicdo da liga,
segundo atabela 3.1.

Semelhantemente, os resultados das andlises EDS nos pontos (A) e (B) da

amostra de liga NiCr-Be estdo representados nas figuras 3.4 e 3.5, respectivamente.
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Figura 3.5. Espectro daandlise EDS da area escura (B) dafigura 3.1
referente aliga Ni-Cr-Be.
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Conforme indica a figura 3.4, a andlise na area clara revela a presenca dos
elementos Ni (83,0%), Cr (10,5%), Mo (2,4%), Al (0,9%) e Ti (3,0%). Por outro lado,
os resultados da andlise no ponto (B) representados na figura 3.5 mostram que a area
escura é constituida de um precipitado ico em titénio (90.0%). Portanto, o titanio
também esta presente na liga Ni-Cr-Be, embora ndo esteja indicado na composi¢cdo da
liga

Conforme indicado acima, a presenca do berilio na liga Ni-Cr-Be s6 foi
confirmada por andlise de superficie feita por Espectroscopia Auger. Assim, afigura 3.6
mostra o espectro da andlise Auger, onde aparece 0 pico de energia do berilio (104 €V)
com intensidade —0,9, confirmando a sua presenca na liga. Os outros elementos
identificados na andlise sdo: O (503 eV), C (278 eV), Cr (31 eV) e Ni (61; 728; 798;

863 V). Nao foi possivel registrar aimagem da area examinada por razdes técnicas.
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Figura 3.6. Resultado da andlise de Espectroscopia Auger de uma amostra de liga N

Cr-Be como recebida do fabricante. Vaores de energia dos elementos identificados. O
(503 eV), C (278 eV), Cr (31 eV); Ni (61; 728; 798; 863 eV) e Be (104 eV).
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3.2. METODOS EXPERIMENTAIS

As ligas de niquel-cromo e niquel-cromo-berilio indicadas acima foram
encaminhadas para o laboratério de protese dentaria com o proposito de produzir
corpos-de-prova fundidos, com caracteristicas estruturais semelhantes aquelas que se
obtém nas restauraces metdlicas fundidas odontolégicas. As técnicas de fundicéo
empregadas para o estudo foram: fundicdo por magarico a gas e fundi¢do por indugdo
eletromagnética. As fundicbes foram redlizadas pelo laboratério de protese Jodo
Emidio.

Inicialmente foram preparados os padrfes em cera, de dimensdes 10 x 10 mm e
5 mm de espessura, utilizados para a fundicdo. Em seguida os padrfes foram ligados a
base formadora de cadinho por meio do conduto de alimentacdo e em cada base foram
fixados trés padrbes. Um redutor de tensdo (Excelsior Anti Bolha, SS. White Artigos
Dentarios Ltda, Rio de Janeiro, Brasil) foi aplicado sobre o conjunto padrédo/canal de
alimentacéo/base formadora. O nimero de padrdes foi definido de forma a se obter seis
amostras para cada condicéo de material a ser testado.

Para se proceder ao processo de fundicdo, as ligas foram incluidas em
revestimento usando-se a técnica de expansdo higroscopica. A seguir € apresentada uma

breve descricéo dos processos de fundi¢do utilizados no trabal ho.

3.2.1. Fundicdo

A inclusdo foi realizada usando-se a técnica de expansao higroscopica conforme
indicado acima. O padréo foi adaptado ao pino formador do canal de alimentacéo e este
a base formadora de cadinho, incluidos em um anel de silicone medindo 50 mm de
comprimento e 45 mm de didmetro. A distancia da extremidade do padréo até a
extremidade livre do anel foi gjustada a 6,0 mm. O liquido surfatante (Waxit, Degussa
AG, Alemanha) foi pulverizado para diminuir a tensdo superficid e minimizar a
formacéo de bolhas. O revestimento fosfatado (Aalbadent) foi preparado utilizando-se a
relacdo de agua/pd conforme indicacdo do fabricante. A espatulagdo foi a vacuo no
aparelho Vacomatic Il E (Dental Precisa, SP, Brasil) durante 30 segundos, sendo a
inclusdo realizada manualmente com auxilio de vibragdo mecanica. Inicialmente, o

revestimento foi aplicado sobre o padr&o com um pincel pra em seguida preencher
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completamente o anel para fundicdo. O tempo para que o revestimento apresentasse
presa adequada foi de 60 minutos.
> Fundicdo por Magarico a Gas

A base formadora de cadinho e anel foi removida e o conjunto
anel/revestimento/padréo foi inserido horizontalmente no forno elétrico EDG 3000
(Equipamentos e Controles Itda, Sdo Carlos, SP, Brasil). Partindo da temperatura
ambiente, o forno foi programado para um aguecimento lento até 300°C, permanecendo
por mais 30 minutos nessa temperatura. A partir dai, invertia-se a posicao do anel e
elevava-se a temperatura até 900°C que era mantinha por mais 30 minutos. Para a
fundicdo, utilizourse uma centrifuga odontol6gica que era ativada dando quatro voltas
no sentido horério e fixada com auxilio de uma trava. Utilizouse um magarico de
multiplos furos (marca Draeger) com mistura gés-oxigénio e pressdo de 1,75 kg/cn? de
gés e 1,05 Kg/cn? de oxigénio. Um cadinho previamente aguecido a 860°C foi
posicionado no suporte da centrifuga. As padtilhas do meta foram aquecidas
uniformemente até atingir a temperatura de fusdo 1440°C. Neste momento a trava da
centrifuga foi liberada permitindo a injecdo da liga no interior do molde. Ap6s o
término do processo de fundicdo, o revestimento foi resfriado até a temperatura

ambiente.

> Fundicdo e I njecdo por | nducéo Eletromagnética

A fundicdo por inducdo eletromagnética foi realizada na maguina ALLOY
DIGITAL, sob vécuo e atmosfera inerte de argbnio. A pressdo de argbnio foi
padronizada em 15Kgf/cnf. A méquina foi gjustada para corrente elétrica 180 A e
tempo de 60 segundos. O anel para fundicdo foi removido do forno e colocado na
camara inferior da méaguina e travado com a alavanca propria, sendo que a porcdo que
continha o cadinho ficava voltada para a cadmara superior (fusdo). As duas camaras
foram fechadas e a maquina acionada para que fizesse automaticamente a seqiiéncia de
fundicéo:

-suc¢do, com o proposito de produzir vacuo nas duas camaras;

-aplicacdo de atmosfera de argbnio na camara de fusao;

-fuso daliga através do eletrodo de valfranio e injecdo automatica no molde de

revestimento.

23



> Desinclusio e Limpeza das Pegas

Apos o resfriamento do revestimento, todas as pegas foram desincluidas e limpas
para posterior utilizacdo do jato de éxido de auminio com particulas de 100
micrometros e pressdo de 80 Lb/pof® durante 30 segundos com aparelho Blastbras
(Blastbras tratamento de metais Ltda, SP, Brasil). Os condutos de alimentacdo das pecas
fundidas foram seccionados com disco de éxido de aluminio de granulacéo regular,
medindo 22,2 mm x 0,6 mm (Dentorium Internacional Inc., N.Y., U.S.A.) montados
sobre uma peca de médo (Promeco industria eletro-mecanica Ltda - Brasil) em

velocidade convencional.

As operacbes de fundicdo descritas acima permitiram a obtengdo dos seguintes
materiais para ensaios de corrosao:

- 6 amostras de liga abase de N+ Cr fundidas por macarico;

- 6 amostras de liga abase de NiCr fundidas por inducéo;

- 6 amostras de liga abase de N+ Cr-Be fundidas por macarico;

- 6 amostras de liga abase de Ni-Cr-Be fundidas por indug&o.

Para verificar se o berilio ainda permanecia na liga ap0s 0s processos de
fundicdo, foram redizadas andlises de superficie por Espectroscopia Auger nas
amostras de liga NiCr-Be fundidas por magarico e por inducdo. Os resultados seréo
apresentados no proximo capitulo junto com os resultados de andlises EDS das duas

ligas fundidas pelos processos de magarico e inducéo
3.3. ENSAIOS DE CORROSAO

As ligas a base de Ni-Cr e Ni-Cr-Be fundidas por macarico e por inducéo foram
avaliadas quanto a sua resisténcia a corrosdo em trés solugbes de sdliva artificiais

denominadas Monddlli, SAGF e UFRJ.

As sdivas artificiais Monddlli e SAGF sdo congtituidas de substancias

inorganicas, enquanto a saliva artificial UFRJ contém tanto substéncias inorganicas
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guanto organicas. A composicao das salivas selecionadas para estudo foi apresentada
nas tabelas 2.3.1, 2.3.2 e 2.3.3, respectivamente. Adicionalmente, 0 ANEXO | da tese
apresenta uma andlise sobre as principais caracteristicas quimicas e eletroguimicas das
salivas artificiais utilizadas no presente trabalho.

Foram realizados ensaios de polarizacdo anddica das ligas NiCr e Ni-Cr-Be,
fundidas por magarico e por indugdo, nas trés solugbes de saliva artificial indicadas
acima. A polarizacdo teve inicio no potencial a circuito aberto, e a variacdo de potencial
foi feita manual mente de 20 em 20mV, apos estabilizacdo da corrente.

Para a realizacdo dos ensaios, foi utilizada uma célula eletroquimica contendo
trés eletrodos: a) eletrodo de referéncia de calomelano saturado ECS; b) contra-eletrodo
de platina com é&rea exposta de aproximadamente 10 cnt; c) eletrodo de trabalho
(corpo-de-prova das ligas). O ensaio foi realizado com agitacdo magnética da solucdo, e
a temperatura do meio foi mantida em 37° C (KEDICI, 1998) por um aguecedor de
resisténcia montado num tubo de vidro, imerso na solugdo de trabalho. Foram utilizados
400ml de solucéo por ensaio. Durante o ensaio, a solucdo de saliva artificial SAGF foi
desaerada por borbulhamerto continuo de uma mistura gasosa (95%N, + 5%CO,) para
manter constante o pH em 6,8. As solucfes de saliva artificial Mondelli (pH = 5,6) e
UFRJ (pH = 6,2) foram utilizadas em condi¢des de aeragdo natural. Os corpos-de-prova
com é&rea exposta de lcn? foram embutidos em resina epdxi 8003, sendo suas
superficies polidasem lixas 100, 220, 320, 400, 500 e 600, respectivamente. Para cada
material, foram levantadas trés curvas de polarizacdo, utilizando sempre um corpo-de-
prova diferente para cada determinacao.
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4. RESULTADOS

4.1. INTRODUCAO

No presente capitulo seréo apresentados os resultados do estudo de corrosdo das
ligas & base de NiCr com e sem Be, de uso em odontologia. Iniciamente, serdo
mostrados os resultados das observacdes microscopicas e das andlises de superficie das
ligas fundidas por magarico e por indugdo. Em seguida seréo apresentados os resultados

dos ensaios de polarizacéo anddica em diferentes solucbes de saliva artificial.

4.2. CARACTERIZACAO DASLIGAS

As ligas fundidas por macarico e por inducdo foram examinadas ao microscopio
eletronico de varredura (MEV) para verificagdo de defeitos do tipo microporosidade e
da presenca de precipitados. As observacdes microscopicas foram quase sempre
acompanhadas de andlises EDS (Eletronic Dispersion Spectroscopy) para identificacdo
dos elementos presentes na liga, e de analises por Espectroscopia Auger no caso daliga

contendo berilio. A seguir serfo apresentados os resultados obtidos.

Asfiguras 4.1 e 4.2 mostram o aspecto geral da superficie de amostras das ligas
Ni-Cr e Ni-Cr-Be, respectivamente, fundidas por magarico e por indugdo. As amostras
foram polidas até a pasta de diamante de 1um, e observadas sem ataque quimico.
Conforme pode ser verificado, a liga NiCr sem berilio apresenta grande quantidade de
poros que podem ser observados mesmo com aumento de 50X. Por outro lado, a liga
com berilio apresenta baixa porosidade e os poucos defeitos sd puderam ser observados
com aumento maior, 500X. Os resultados indicam ainda que ndo ha diferenca

significativa de estrutura entre as amostras de fundigdo por macgarico e por indugéo.
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Figura 4.1- Aspecto da superficie de amostras daliga NiCr. A) Fundicdo por magarico,
50X; B) Fundi¢do por magarico, 200X; C) Fundicdo por indugdo, 50X; D) Fundicéo por
inducdo, 200X.
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Figura 4.2- Aspecto da superficie de amostras da liga NiCr-Be. A) Fundic&o por
magarico, 50X; B) Fundic¢do por magarico, 500X; C) Fundic¢éo por indugdo, 50X; D)
Fundic&o por inducéo, 500X.
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As andlises EDS das ligas fundidas por magarico e por inducéo foram realizadas
em areas distintas daguelas apresentadas nas fotomicrografias das figuras 4.1 e 4.2, e
com ampliacdo suficiente para reconhecimento da estrutura e da presenca de
precipitados. A seguir serdo apresentados os resultados das andlises EDS das ligas
fundidas, e os resultados das analises por Espectroscopia Auger no caso da liga NiCr-
Be.

A figura 4.3 mostra duas fotomicrografias da liga NiCr, sendo uma
fotomicrografia de uma amostra de fundicdo por magarico e a outra de uma amostra de
fundic&o por indugdo. Conforme sugere a figura, as duas amostras apresentam estruturas
com aspecto semelhante, tendo em comum pequenas areas escuras dispersas numa
matriz clara. Considerando que aliga no estado como recebida ja foi analisada por EDS
e os resultados apresentados nas figuras 3.2 e 3.3, foram entdo feitas anadlises das
amostras apenas nas &reas escuras que aparecem nhas imagens da figura 4.3. Os
resultados mostraram que as &reas escuras sao constituidas de um precipitado rico em
titanio e nidbio, portanto de mesma natureza daqueles encontrados na liga no estado
como recebida figura 3.3). Como exemplo destas andlises, a figura 4.4 mostra o
espectro EDS resultante da andlise redlizada na area escura (A) da fotomicrografia

referente aliga Ni-Cr fundida por magarico.

(A) Macarico. Aumento: 3500X (B) Inducdo. Aumento: 800X
Figura 4.3. Aspecto da superficie de amostras de liga NiCr fundidas por magarico e por

inducso.

28



I

s C oM

$898)323¢2

Ti

,n\
e O A P A I
| ¢ % M 'J \ o A

' 2 : 4 10

Enargy (ka¥)

Figura 4.4. Espectro daandlise EDS da érea escura da figura 4.3 referente aliga NiCr
fundida por magarico.

Semelhantemente, a figura 4.5 mostra duas fotomicrografias da liga NiCr-Be
fundida por macarico, onde estdo indicados os pontos (A), (B) e (C) de andlises EDS na
area clara, na @rea cinza e na area escura, respectivamente, da amostra examinada. O
espectro da andlise EDS na érea clara (A) representado na figura 4.6 revela a presenca
dos elementos Ni, Cr, Mo e Al. O berilio ndo é detectado pela andlise EDS, conforme
discutido anteriormente, e 0 cobalto ndo aparece no espectro provavelmente devido a
sua baixa concentracdo na liga (0,45%). O espectro da andlise na érea cinza (B)
representado na figura 4.7 mostra picos de baixa intensidade para os elementos Cr, Mo
e Al. No caso da andlise na area escura (C), os resultados apresentados na figura 4.8
indicam a presenca de um precipitado rico em titanio, de mesma natureza daquele

encontrado na liga no estado como recebida, conforme apresentado na figura 3.5.
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Figura 4.5. Aspecto da superficie da amostra de liga Ni-Cr-Be fundida por macarico.
Andlises EDS nos pontos (A)-&rea clara, (B)-area cinza e (C)-area escura. 3000X.

Full scale counts: 2000 am3mat Cursor: 10,008 keV
16 Counts

2000

1500

1000

500
Cr

Al Mo
Cr

0 T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1

kim -3 - Li keV
Figura 4.6. Espectro da andlise EDS da area clara (A) dafigura 4.5 referente aliga
Ni-Cr-Be fundida por magarico.
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Figura 4.7. Espectro daandlise EDS da érea cinza (B) dafigura 4.5 referente aliga
Ni-Cr-Be fundida por magarico.
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Figura 4.8. Espectro da andlise EDS da érea escura (C) dafigura 4.5 referente aliga N
Cr-Be fundida por magarico.
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A tabela 4.1 apresenta os resultados da andlise semi-quantitativa dos elementos
presentes nas areas clara, cinza e escura da figura 4.5, determinada por EDS. Conforme
pode ser verificado, a area clara apresenta composicdo proxima eguela indicada pelo
fornecedor da liga NiCr-Be, de acordo com atabela 3.1. Por outro lado, a area cinza
apresenta baixa concentracdo de Cr, Mo e Al quando comparada com os resultados
encontrados na area clara. Finamente, a &rea escura contém essenciamente titanio,
elemento que esta ausente na tabela 3.1 de composi¢&o da liga. E oportuno ressaltar que
o berilio ndo foi analisado por EDS, portanto, a determinacdo da concentracdo dos

elementos identificados natabela 4.1 ndo considera a presenca do berilio nalig

Tabela 4.1. Resultados da analise semi-quantitativa dos elementos identificados por
EDS, referente afigura 4.5.

Concentracdo (peso %)
Elemento
Areaclara (A) Areacinza(B) Areaescura (C)

Ni 76,38 91,67 3,44

Cr 15,65 6,07 6,21
Mo 4,42 1,17 -

Al 3,55 1,10 -

Ti - - 90,35

Os resultados da andlise EDS apresentados acima indicam gue os elementos da
liga Ni-Cr-Be ndo estédo distribuidos uniformemente. Isto € a liga apresenta uma
estrutura heterogénea, com micro-&reas de composic¢éo distinta daguela da matriz (&rea
clara). Este fato chama a atencéo especialmente para o caso do cromo que esta presente
em baixa concentrac8o na area cinza, em relacdo aarea clara. Isto porque o cromo é o
principal elemento responsavel pela formacdo do filme de passivagdo, 0 que pode
comprometer o desempenho da liga num determinado meio corrosivo. Para ressaltar a
diferenca de concentracdo do cromo entre as areas clara e cinza, foi feita uma andise
EDS ao longo da inha representada pela seta na figura 4.9. Iniciando a varredura na
area clara e seguindo o sentido da seta, a linha de andlise atravessa uma érea cinza de
aproximadamente 2,5mm e termina num outro ponto da érea clara. Os espectros da
andlise EDS do Ni, Cr, Mo e Al estéo apresentados na figura 4.10. Observa-se uma
gueda acentuada na contagem do cromo, e também do molibdénio e aluminio, e uma

elevacdo na linha do niquel, exatamente no trecho referente a&rea cinza da figura 4.9.
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Estes resultados evidenciam as diferencas de concentracéo dos elementos de liga nas
duas areas examinadas, conforme apresentado anteriormente.

am3pretof?)
H: 434 7 195

I: 20625 15 _:l 2250

Figura 4.9. Imagem com alinha de andlise EDS atravessando a area cinza de uma
amostra de liga NiCr-Be fundida por magarico.
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Figura 4.10. Espectros da andlise EDS ao longo da linha indicada na figura 4.9.

A figura 4.11 mostra uma fotomicrografia da liga N Cr-Be fundida por inducéo,

onde estéo indicados os pontos (A), (B) e (C) de andlises EDS na area clara, na area
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cinza e na érea escura, respectivamente, da amostra examinada. O espectro da andlise
EDS na érea clara (A) representado na figura 4.12 revela a presenca dos elementos Ni,
Cr, Mo e Al. Pelas razbes ja apresentadas, o berilio e o cobalto ndo aparecem nos
resultados indicados na figura. O espectro da andlise na é&rea cinza (B) representado na
figura 4.13 mostra picos de baixa intensidade para os elementos Cr e Al, e auséncia de
Mo. No caso da andlise na area escura (C), os resultados apresentados na figura 4.14
indicam a presenca de um precipitado rico em titanio, de mesma natureza daquele

encontrado na liga no estado como recebida, conforme apresentado na figura 3.5.

A i al 7 e i i
- g ’ a # il ¢
- b A . - 4
“" & & - . s i e

Figura 4.11. Aspecto da superficie da amostra de liga Ni-Cr-Be fundida por indugéo.
Andlises EDS nos pontos (A)-areaclara, (B)-&rea cinza e (C)-&rea escura.
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Figura 4.12. Espectro da andlise EDS da é&rea clara (A) dafigura 4.11 referente aliga
Ni-Cr-Be fundida por inducéo.
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Figura 4.13. Espectro da andlise EDS da area cinza (B) dafigura 4.11 referente aliga
Ni-Cr-Be fundida por inducéo.
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Figura 4.14. Espectro da andlise EDS da é&rea escura (C) dafigura 4.11 referente aliga
Ni-Cr-Be fundida por inducéo.

A tabela 4.2 apresenta os resultados da andlise semi-quantitativa dos elementos
presentes nas areas clara, cinza e escura da figura 4.11, determinada por EDS.
Conforme pode ser verificado, a area clara apresenta composicdo proxima eguela
indicada pelo fornecedor da liga Ni-Cr-Be, de acordo com atabela 3.1. Por outro lado, a
area cinza apresenta baixa concentragdo de Cr e Al, e auséncia de Mo, quando
comparada com os resultados encontrados na érea clara. Finalmente, a &rea escura
contém essencialmente titanio, elemento ndo indicado na tabela 3.1 de composicéo da
liga. Conforme assinalado anteriormente, o berilio ndo foi analisado por EDS, portanto,
a determinacdo da concentracéo dos elementos identificados natabela 4.2 ndo considera

apresenca do berilio naliga
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Tabela 4.2. Resultados da analise semi-quantitativa dos elementos identificados por

EDS, referente afigura 4.11.

Concentracdo (peso %)
Elemento _
Areaclara(A) Areacinza(B) Areaescura (C)
Ni 77,27 93,83 12,96
Cr 14,78 5,25 6,01
Mo 4,64 - -
Al 3,31 0,92 -
Ti - - 81,03

A amostra de liga NiCr-Be fundida por inducéo foi também submetida aanalise

EDS de varredura de linha com o objetivo de evidenciar as diferencas de concentragéo

entre as areas clara e cinza, ja apresentadas na tabela 4.2. A andlise foi realizada ao
longo da linha representada pela seta mostrada na figura 4.15, que atravessa uma érea

cinza de aproximadamente 1,7um. Conforme mostra a figura 4.16, a linha do cromo

indica uma redugdo sensivel na concentracdo do elemento no trecho referente a &rea

cinza, em concordancia com os espectros de analise pontual apresentados nas figuras

4.12 e 4.13. Por outro lado, a linha do niquel indica um aumento de concentracdo do

elemento na area cinza, também em concordancia com as andlises feitas em cada &rea

separadamente.
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Figura 4.15. Imagem com alinha de anadlise EDS atravessando a érea cinza de uma
amostra de liga NiCr-Be fundida por indugéo.
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Figura 4.16. Espectros da andlise EDS a0 longo da linha indicada na figura 4.15.

As andlises por Espectroscopia Auger nas amostras da liga NiCr-Be fundidas
por macarico e por inducdo confirmaram a presenca do berilio apés fundicédo.

Entretanto, os picos de energia do berilio apresentaram menor intensidade na amostra
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fundida por inducdo (-0,65) e por macarico (-0,8) do que na amostra no estado como
recebida (-0,9). Asfiguras 4.17 e 4.18 mostram 0 espectro da analise Auger da amostra

fundida por macarico e por inducéo, respectivamente.
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Figura 4.17. Resultado da andlise de Espectroscopia Auger de uma amostra de liga N
Cr-Be fundida por magarico. A escala de energia foi ampliada nafaixade 0 a200 eV.
Vaores de energia dos elementos identificados: O (503 eV), C (278 V), Cr (31 eV);

Ni (61; 728; 798; 863 V) e Be (104 eV).
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Figura 4.18. Resultado da andlise de Espectroscopia Auger de uma amostra de liga N
Cr-Be fundida por indugdo. A escala de energia foi ampliada na faixade 0 a200 eV.
Vaores de energia dos elementos identificados: O (503 eV), C (278 V), Cr (31 eV);
Ni (61; 728; 798; 863 V) e Be (104 V).

4.3. COMPORTAMENTO ANODICO DAS LIGAS A BASE DE Ni-Cr SEM
BERILIO E COM BERILIO EM SOLUCOESDE SALIVA ARTIFICIAL

Conforme apresentado no capitulo de materiais e métodos, as ligas recebidas do
fabricante foram fundidas pelos processos de chama a magarico e por indugdo, e em
seguida submetidas aos ensaios de corrosdo nas sdlivas artificiais designadas de
Mondelli, SAGF e UFRJ. Assim, serdo apresentados inicialmente os resultados dos
ensaios de polarizacdo dos materiais em cada solucéo de saliva artificial. Em seguida,
estes resultados serdo organizados de forma a facilitar a compreensdo, por exemplo, dos
efeitos do berilio, do processo de fundicdo e do meio de ensaio, sobre as caracteristicas
eletroquimicas das ligas em estudo.
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4.3.1. Comportamento Anodico das Ligas a Base de Ni-Cr Sem Berilio e Com
Berilio em Solucéo de Saliva Artificial Mondelli

As figuras 4.19 e 4.20 mostram as curvas de polarizacéo da liga NiCr sem
berilio fundida por macarico e por inducdo, respectivamente, obtidas nos ensaios em
solucéo de sdliva artificial Mondelli, com aeracéo natural, e pH = 5,6. Os resultados de
polarizacdo da liga NiCr-Be estdo apresentados nas figuras 4.21 e 4.22 para as
condic¢des de fundicdo por macarico e indugdo, respectivamente. Nestes ensaios, foram
utilizados trés corpos-de-prova de cada material para verificagdo de similaridade de
resultados. Conforme mostram as figuras, as trés curvas sdo semelhantes, exceto

proximo ao potencial de pite onde ocorre algum desvio de uma curva em relagéo &
outras.
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Figura 4.19. Curvas de polarizacéo daliga N Cr sem berilio fundida por magarico, em

solugdo de saliva artificial Mondelli.
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Figura 4.20. Curvas de polarizagdo daliga NiCr sem berilio fundida por indugdo, em
solucéo de saliva artificial Mondelli.

600 -600
0
O 400 ~400
L
x
\>E/ 2004 .__//T-. L 200
<
= 0 -0
g
o —8a—cpljf
a e ep 2
-200 - P2l 200
—A—cp 3
T T T T T T T T T T T T | ! |
0 2 4 6 8 10 12 14

Densidade de corrente (mA/cm?)

Figura 4.21. Curvas de polarizacéo daliga NiCr-Be fundida por macgarico, em solucéo
de saliva artificial Mondelli.
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Figura 4.22. Curvas de polarizagdo da liga N+Cr-Be fundida por indugdo, em solugdo de
sdivaartificial Mondelli.

A tabela 4.3 apresenta os resultados de potencial de corrosdo, potencia de pitee
faixa de corrente considerada de passivagdo para os materiais estudados. Os valores

apresentados foram retirados das curvas de polarizagéo das figuras 4.19 a4.22.
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Tabela 4.3. Valores de potencial de corroséo, potencial de pite e corrente de passivacao
de trés corpos-de-prova de cada material, em saliva artificial Mondelli.

. Corrente de passivacao
Material Ecorr (MV) ecs Epite(mv) €cs 2
(HAem”)
- 126 490 0 a 30
Ni-Cr ¢ Be
£ Mo -142 490 0 az24
. ico
aa 156 370 0 a 28
_ -155 490 0 a 35
Ni-Cr ¢ Be
. -147 310 0 a 32
F. Inducédo
-155 370 0 a 31
_ -171 120 0 al9
Ni-Cr ¢/ Be
£ Macar -172 210 0 a 40
. ico
& -158 270 0 a 33
_ -155 210 0 a 32
Ni-Cr ¢/ Be
_ -172 210 0 a 38
F. Inducédo
-178 270 0 a 32

Conforme mostra a tabela 4.3, o potencia de corrosdo da liga sem berilio varia
de -126 a -156 MV s, € da liga com berilio de -155 a -178 mV ¢, independente do
processo de fundi¢do. A tabela indica ainda que o potencia de pite da liga sem berilio
varia de 310 a 490 mVes enquanto o potencial de pite da liga com berilio é
sensivelmente inferior, variando de 120 a 270 mV s Quanto s correntes consideradas
no dominio de passivacdo, os valores registrados s3o inferiores a 4,0 pAlcnt e

praticamente independentes da liga e do processo de fundicéo.

A figura 4.23 permite visualizar os resultados de potencia de corroséo e de pite
apresentados na tabela 4.3, como forma de melhor avaliar o comportamento relativo dos
materiais estudados. Observa-se na figura que a faixa de variagdo do potencia de
corrosdo de cada material € relativamente estreita. Por outro lado, observa-se maior
dispersdo dos valores de potencial de pite para todos os materiais. Entre os materiais, a

liga com berilio apresenta valores inferiores de potencial de pite.
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Figura 4.23. Representacdo grafica dos potenciais de corrosao e de pite dos materiais
estudados, em saliva artificial Mondelli.

4.3.2. Comportamento Anddico das Ligas a Base de Ni-Cr Sem Berilio e Com
Berilio em Solucéo de Saliva Artificial SAGF

Asfiguras 4.24 a4.27 mostram as curvas de polarizacéo de trés corpos-de-prova
dos quatros materiais estudados, respectivamente, obtidas em saliva artificial SAGF
desaerada por borbulhamento continuo da mistura gasosa (95%N, + 5%CO-) ede pH =
6,8. Observa-se que algumas curvas das figuras 4.24, 4.25 e 4.26 apresentam um certo

desvio de similaridade, enquanto as curvas dafigura 4.27 sdo similares.
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Figura 4.24. Curvas de polarizacéo da liga NiCr sem berilio fundida por magarico, em
solucdo de saliva artificial SAGF.
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Figura 4.25. Curvas de polarizagéo daliga N Cr sem berilio fundida por indugdo, em
solucdo de saliva artificial SAGF.
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Figura 4.26. Curvas de polarizacéo daliga NiCr-Be fundida por macarico, em solucéo
de saliva artificial SAGF.
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Figura 4.27. Curvas de polarizagéo daliga NiCr-Be fundida por inducéo, em solugéo
de sdliva artificial SAGF.

Na tabela 4.4 estdo indicados os valores de potencial de corrosdo, potencial de

pite e corrente de passivagdo extraidos das figuras 4.24 a 4.27. Como pode ser
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verificado, o potencia de corrosdo da liga sem berilio variou de -496 a -270 MVgcs €
da liga com berilio de -453 a -384 mV gcs considerando os dois processos de fundigéo.
No caso do potencial de pite, os valores encontrados estéo entre 120 a 360 mV gcs para
a liga sem berilio, e entre -180 a -140 mVecs para a liga com berilio. A tabela mostra
ainda que as correntes consideradas no dominio de passivacdo (< 2,9 i A/cm?) sdo
inferiores aguelas apresentadas na tabela 4.3 para a saliva artificia Mondelli (< 4,0
HA/crt).

Tabela 4.4. Valores de potencial de corroséo, potencial de pite e corrente de passivacao
de trés corpos-de-prova de cada material, em saliva artificial SAGF.

) Corrente de passivacao
. -417 230 0 azl
Ni-Cr ¢ Be
_ -446 230 0 al6
F. Magarico
-350 270 0 az29
_ -328 360 0 a 26
Ni-Cr ¢ Be
. -496 120 0 al4d
F. Inducédo
-270 360 0 a?29
) -409 -160 0 a 06
Ni-Cr ¢/ Be
E Macari -385 -140 0 a 08
. ico
x -431 -140 0 al4d
_ -453 -160 0 a 08
Ni-Cr ¢/ Be
. -384 -160 0 a 07
F. Inducédo
-433 -180 0 a 05

A figura 4.28 permite comparar os resultados de potencial de corrosdo e de pite
da liga NFCr sem berilio e com berilio, em saliva artificial SAGF. Conforme mostra a
figura, o potencial de pite da liga com berilio € sensivelmente inferior aos valores

encontrados para aliga sem berilio.
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Figura 4.28. Representacdo gréfica dos potenciais de corrosdo e de pite dos materiais
estudados, em saliva artificial SAGF.

4.3.3. Comportamento Anddico das Ligas a Base de Ni-Cr sem Berilio e Com
Berilio em Solucgéo de Saliva Artificial UFRJ

As curvas de polarizagdo da liga Ni-Cr sem berilio fundida por magarico e por
inducdo estdo representadas nas figuras 4.29 e 4.30, respectivamente, obtidas no ensaio
em solugdo de saliva artificial UFRJ em condicdes de aeracdo natural, e pH = 6,2. Os
resultados de polarizacdo daliga com berilio fundida por macarico e por inducéo podem
ser vistos nas figuras 4.31 e 4.32, respectivamente. Conforme mostram as figuras 4.29 e
4.30, duas curvas de polarizacdo apresentam boa similaridade, enquanto a terceira
apresenta corrente de passivacao ligeiramente superior. Por outro lado, as trés curvas

indicadas nas figuras 4.31 e 4.32 sdo similares, respectivamente.
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Figura 4.29. Curvas de polarizacéo da liga NiCr sem berilio fundida por magarico, em
solucdo de saliva artificial UFRJ.
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Figura 4.30. Curvas de polarizagéo daliga N Cr sem berilio fundida por indugdo, em
solucdo de saliva artificial UFRJ.
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Figura 4.31. Curvas de polarizagéo daliga NiCr-Be fundida por magarico, em solucéo

de saliva artificia UFRJ.
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Figura 4.32. Curvas de polarizagéo daliga NiCr-Be fundida por inducéo, em solugdo

de sdliva artificial UFRJ.
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A tabela 4.5 contém os valores de potencial de corroséo, potencial de pite e
corrente de passivagao retirados das figuras 4.29 a 4.32. Conforme pode ser verificado,
os potenciais de corrosdo da liga sem berilio fundida por magarico séo mais ativos (-397
a-300 mVecs) do que aqueles encontrados para a mesma liga fundida por inducéo (-246
a-185 mVecy). No caso daliga com berilio, a variagéo do potencial de corrosdo foi de -
318 a -279 mVgcs para os dois processos de fundicdo. A tabela mostra ainda que, a
semelhanga dos resultados encontrados para as salivas artificiais Mondelli e SAGF, o
potencial de pite da liga com berilio € inferior ao valor encontrado para a liga sem
berilio, na sdliva artificial UFRJ. Quanto & correntes de passivacdo, os valores
indicados na tabela sdo da mesma ordem de grandeza daqueles encontrados nas
solucdes de sdliva artificial Mondelli e SAGF.

Tabela 4.5. Valores de potencia de corroséo, potencial de pite e corrente de passivagdo
de trés corpos-de-prova de cada material em saliva artificial UFRJ.

) Corrente de passivagéo
Mata'lal Ecorr (m\/) ecs Epite (m\/) ecs 2
(WA/em®)
_ -349 300 0 a 30
Ni-Cr ¢ Be
_ -300 340 0 al9
F. Macarico
-397 300 0 al7
. -246 440 0 a25
Ni-Cr ¢ Be
-185 400 0 al8
F. Inducédo
-218 440 0 a 24
_ -318 80 0 al4d
Ni-Cr ¢/ Be
E Macar -289 80 0 alill
: ico
x -294 100 0 azl
, -287 140 0 al7
Ni-Cr ¢/ Be
-279 140 0 als
F. Inducdo
-284 140 0 a?2l

De forma semelhante & apresentaces anteriores, a figura 4.33 mostra 0s
potenciais de corrosdo e de pite indicados na tabela acima, em funco s materiais
estudados na sdliva artificial UFRJ.
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Figura 4.33. Representacdo grafica dos potenciais de corrosdo e de pite dos materiais
estudados, em saliva artificial UFRJ.

4.3.4. Efeitos do Berilio, Processo de Fundicdo e Meio de Ensaio Sobre os

Potenciais de Corrosdo e de Piteda Liga Ni-Cr

Conforme apresentado acima, o comportamento anddico das ligas NiCr sem
berilio e NiCr com berilio, fundidas por macarico e por inducdo, foi avaliado nas
salivas artificiais Mondelli, SAGF e UFRJ. Os resultados mostraram que as ligas
apresentam dominio de passivacdo nas solugdes estudadas, e as correntes residuais séo
praticamente independentes do meio e do processo de fundicdo. Por outro lado, os
potenciais de corrosdo e de pite dependem da composicdo da liga, do processo de
fundicdo e da saliva artificial considerada, conforme os resultados apresentados nas
tabelas4.3a4.5.

Com o proposito de evidenciar os efeitos do berilio, bem como as diferencas de
meio e de processo de fundic&o, sobre os potenciais de corrosdo e de pite, foram entdo
montados dois graficos onde estes parametros podem ser examinados. Para isso, foram
tomados os valores de potencia de corrosdo e de pite da curva média de polarizacdo de

cada material no meio considerado. Estes potenciais estéo indicados na tabela 4.6.

53



Tabela 4.6. Potencia de corroséo e de pite dos materiais estudados nas salivas artificiais

Monddlli, SAGF e UFRJ.

Mondelli| SAGF UFRJ |Mondeli| SAGF UFRJ
Ni-Cr s/Be Magarico -142 -417 -300 490 230 340

Materiais

Ni-Cr s/Be Inducéo -155 -328 -218 490 360 440
Ni-Cr c/Be Magarico -172 -409 -294 210 -160 100
Ni-Cr c/Be Indugéo -172 -433 -284 210 -180 140

As figuras 4.34 e 4.35 mostram 0s potenciais de corrosdo e de pite,
respectivamente, dos materiais estudados nas salivas artificiais Mondelli, SAGF e
UFRJ, apresentados natabela 4.6.
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Figura 4.34. Representacdo dos efeitos do berilio, processo de fundicdo e meio de
ensaio sobre o potencial de corroséo daliga NiCr.
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Figura 4.35. Representacdo dos efeitos do berilio, processo de fundicéo e meio de

ensaio sobre o potencial de pite daliga NiCr.

Os resultados apresentados na tabela 4.6 e nas figuras 4.34 e 4.35 permitem

fazer as seguintes observagoes:

a)

b)

Efeito do berilio. O potencial de corrosdo é pouco influenciado pela presenca de
berilio na liga, exceto nos meios SAGF e UFRJ para a liga fundida por inducdo
gue apresenta potencial mais ativo, em relacdo aliga isenta de berilio (figura
4.34). Por outro lado, o berilio reduz sensivelmente o potencial de pite daliga,
tanto a liga fundida pelo processo de magarico quanto por inducdo, nos trés
meios estudados (figura 4.35).

Efeito do processo de fundicdo. Os resultados indicam que os potenciais de
corrosdo e de pite dependem do processo de fundicdo no caso da liga sem
berilio, especialmente nas salivas artificiais SAGF e UFRJ onde estes potenciais
s80 mais nobres para o processo de inducéo. Ao contrario, 0os potenciais de
corrosdo e de pite ndo dependem do processo de fundi¢do no caso da liga NiCr
com berilio.

Efeito do meio de ensaio. Os potenciais de corrosdo e de pite das ligas NFCr
sem berilio e NiCr com berilio, fundidas por macarico e por inducdo, dependem
da sdliva artificia considerada. Os potenciais foram mais ativos na saliva
artificial SAGF e intermediarios na saliva artificial UFRJ.
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5. DISCUSSAO

As ligas a base de niquel sdo amplamente utilizadas em odontol ogia e encontram
aplicacdo nas estruturas de préteses parciais fixas, nicleos metalicos fundidos, coroas,
prétese sobre implante e infra-estrutura de protese metalocerdmicas. O cromo é o
principal elemento de liga e a sua concentracdo varia entre 10 e 20%. O molibdénio
geramente esta presente em concentragdes inferiores a 10%, e 0 manganés e o aluminio
até 4% cada. Outros elementos também podem ser adicionados a liga como, silicio,
berilio, cobre, ferro, gdio, titanio, nidbio, estanho e cobalto (MUELLER,1989).

As andlises EDS da liga Ni-Cr revelaram a presenca dos elementos Ni, Cr, Mo,
S e Al na matriz, e Ti e Nb na forma de um precipitado (figuras 3.2 e 3.3).
Semel hantemente, as andlises da liga NiCr-Be indicaram os elementos Ni, Cr, Mo, Al e
Ti na matriz, e também Ti na forma de um precipitado (figuras 3.4 e 3.5). O berilio foi
analisado por espectroscopia Auger e a sua presenca foi confirmada conforme mostra o
espectro dafigura 3.6. Assim, pode-se dizer que as ligas recebidas estéo de acordo com
as indicactes da tabela 3.1, exceto para o cobalto que ndo foi identificado pela andlise
EDS, provavelmente devido a sua baixa concentracdo, e o titénio que ndo esté indicado
na tabela

As ligas recebidas foram fundidas pelos processos de magarico a gés e inducéo
eletromagnética com o propdsito de produzir microestruturas com caracteristicas
semelhantes aquelas das restauragBes metdlicas odontoldgicas. As observacdes
microscopicas indicaram que as estruturas das ligas fundidas pelos dois processos sdo
semelhantes. Por outro lado, observouse uma diferenca importante entre a estrutura da
liga NiCr e a estrutura da liga Ni-Cr-Be (figuras 4.1 e 4.2). A liga NiCr-Be apresenta
baixa porosidade, provavelmente devido ao berilio que tem efeito de diminuir o ponto
de fusdo da liga, melhorar a capacidade de fundicdo da liga, bem como acdo de
refinamento do gréo, segundo MOFFA (1983), COVINGTON et a. (1985), MUELLER
(1989), JOHANSSON et al. (1989a), GEIS-GERSTORFER e PASSLER (1993),
BUMGARDNER e LUCAS (1993) e LEINFELDER (1997).

A liga NiCr fundida por magarico e por inducdo foi submetida a andlise EDS

nas &reas escuras que aparecem na figura 4.3. Os resultados confirmam as analises
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redizadas na liga como recebida, isto € as &eas escuras sd0 constituidas de
precipitados ricos em titénio e nidbio. Portanto, a liga Ni-Cr, antes da fundico e apds
fundicdo, apresenta uma microestrutura de matriz NCr com precipitados ricos em Ti e
Nb.

Por outro lado, as andlises EDS da liga Ni-Cr-Be foram redlizadas em trés
pontos caracteristicos da microestrutura, representados pelas letras (A), (B) e (C) nas
figuras 45 e 4.11. Os resultados indicam que a liga NiCr-Be apresenta uma
microestrutura mais heterogénea que a liga NiCr. Isto é aém de apresentar
precipitados ricos em titnio, a microestrutura contém também é&reas (cinzas) com
composicdo distinta da matriz (&rea clard). As &eas cinzas apresentam baixas
concentracdes de Cr, Mo e Al para a amostra fundida por macarico (tabela 4.1) e, além
da baixa concentragdo de Cr e Al, também auséncia de Mo na amostra fundida por
inducdo (tabela 4.2). Os resultados das andlises EDS de varredura de linha evidenciam
as diferencas de concentracdo entre as areas clara e cinza, conforme mostram asfiguras
4.10e4.16.

As andlises por espectroscopia Auger redizadas em pontos aeatdrios da
superficie das amostras de liga NiCr-Be confirmaram a presenca de berilio, apos
fundicdo. Entretanto, observouse que o pico de energia do Be apresenta intensidade
(-0,65 para a amostra fundida por inducéo e -0,8 para a amostra fundida por magarico)
inferior eguele da amostra no estado como recebida (0,9). Estes resultados sugerem
uma perda de berilio nos processos de fundicdo, embora ndo tenham sido realizados

estudos complementares para confirmar esta hipétese.

Os estudos redizados por HERGZ e JORGENSEN. (1987),
GEIS-GERSTORFER e PASSLER (1993) e BUMGARDNER e LUCAS (1993)
indicam que as ligas NiCr-Be apresentam uma microestrutura constituida de uma
matriz de solugdo solida NiCr num arranjo tipicamente dendritico, e de uma fase
eutética secundéria NiBe pobre em cromo, formada entre as dendritas da fase principal.
HERQD e JORGENSEN (1987) verificaram que o eutético é constituido aternadamente
de particulas de NiBe de aproximadamente 1um de didmetro e material NiCr similar
aquele da matriz. As andlises nas particulas NiBe indicaram baixos teores de Cr (1,3%)
e Mo (0,2%). Particulas de NiBe consideravelmente menores (0,01im) foram
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encontradas na matriz, por microscopia eletrénica de transmissdo. Por meio de
mapeamento de espectroscopia Auger, BUMGARDNER e LUCAS (1993) verificaram
gue a camada de 6xido da superficie ndo € homogénea. Os autores encontraram niveis
elevados de Cr e O nas superficies dendriticas e picos de Ni+Be nas interdendritas ou

superficies eutéticas.

As andlises Auger redlizadas no presente trabalho tinham por objetivo confirmar
a presenca do berilio na liga como recebida e apOs os processos de fundicdo, sem se
preocupar com a sua distribuicdo na superficie. Entretanto, o diagrama de fases do
sstema Be-Ni (Figura 2.2) mostra que o berilio forma um eutético com o niquel de
composicdo 95,4% Ni na temperatura 1150°C. A solubilidade méaxima do berilio no
niquel é 3% na temperatura do eutético, e diminui com o abaixamento da temperatura
tendendo a zero na temperatura ambiente. Assim, de acordo com o diagrama de fases do
sstema Be-Ni, o berilio estaria na forma de um precipitado NiBe na temperatura
ambiente, 0 que esta de acordo com 0s resultados de mapeamento de espectroscopia
Auger apresentados por BUMGARDNER e LUCAS (1993) e os estudos realizados por
HERD e JJRGENSEN (1987).

Conforme discutido acima, a liga NiCr-Be apresenta uma microestrutura
heterogérea constituida de uma fase principal NiCr, uma fase secundéria eutética rica
em NiBe e precipitados ricos em titénio. As andlises semi-quantitativas apresentadas nas
tabelas 4.1 e 4.2 indicam que as concentracdes de Ni, Cr, Mo e Al sdo diferentes nas
duas fases. A concentracéo de Ni é maior na fase secundaria enquanto os elementos Cr,
Mo e Al estdo em menor concentracdo. Tendo em vista que a determinacdo da
concentracdo por EDS ndo considerou o berilio presente na fase sdlida secundéria, €
possivel gque as mncentragdes de Cr e Mo sgjam inferiores aos valores indicados nas
tabelas (6,07 e 5,25% Cr; 1,17 e 0 % Mo). Segundo HERD e JORGENSEN (1987), as

particulas interdendriticas NiBe contém muito pouco Cr (1,3%).

O cromo é o principal elemento formador do filme de passivacéo e a sua
concentragdo deve ser superior a 10% para assegurar uma protecdo adequada contra a
corrosdo (MUELLER, 1989). Por sua vez, o0 molibdénio tem a propriedade de inibir os
processos de corrosdo localizada pela formacao de 6xido de molibdénio estavel a baixos
valores de pH e altas concentracdes de cloreto (YANG e POURBAIX,1981). Assim, é
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possivel que as areas de baixas concentragdes de Cr e Mo, que sdo congtituidas pelafase

secundaria ricaem NiBe, sgjam os lugares de iniciacdo da corrosdo da liga NiCr-Be.

A reducéo da capacidade protetora do filme de passivacdo daliga com berilio se
deve a formagdo da fase eutética secundaria rica em NiBe que contém baixas
concentracGes de cromo e molibdénio. Com isso, a superficie da liga apresenta uma
heterogeneidade microestrutural onde estéo presentes uma fase principal com teores
elevados de cromo e molibdénio (~ 15%Cr e ~ 5,5%Mo0), que resulta na formacdo de
um filme de ato poder protetor, e uma fase secundéria com baixas concentrages de Cr
(< 6%Cr) e Mo (< 1,1%) onde o filme néo é protetor. Assim, o ataque localizado vai
ocorrer mais facilmente na liga que apresenta falhas no filme de superficie, que € o caso
daligaNCr-Be.

Os resultados dos ensaios de polarizacdo anddica mostram que a liga Ni-Cr-Be
apresenta desempenho inferior aliga Ni-Cr nas solugdes de saliva artificial estudadas. A
principal diferenca de comportamento foi observada no potencial de pite onde a liga
Ni-Cr-Be apresenta valores de potencial da ordem de 280 a 400 mV inferiores agueles
da liga NiCr. A tabela 4.6 apresenta potenciais de pite da liga NiCr-Be de
aproximadamente +210 mV determinado na saliva artificial Mondelli, -170 mV na
sdiva artificid SAGF e +120 mV na sdiva artificial UFRJ. Considerando que o
potencial na cavidade ora varia de -58 a +212 mV x ECS, segundo EWERS e
GREENER (1985), o potencia de pite daliga NiCr-Be podera ser superado quando em

uso odontol égico.

Os estudos realizados por GEIS-GERSTORFER e PASSLER (1993) com ligas
Ni-Cr contendo diferentes teores de berilio mostram que o potencia de corrosdo
diminui de  -0,15a-0,31 V x ECS com o aumento da concentracdo de berilio de 0 a
2,1%. Entretanto, o maior efeito do berilio ocorreu no potencial de pite da liga, que
variou de +0,71 a -0,07 V x ECS para igua aumento na concentracdo de berilio.
Semelhantemente, BUMGARDNER e LUCAS (1993) encontraram uma dependéncia
do potencial de corroséo e do potencial de pite com o teor de berilio naliga. Ao estudar
as ligas “Regalloy T” (0,5%Be) e “Vera Bond” (1,75%Be), os autores encontraram
potenciais de corrosdo de —293,5 e —341,3 mV x ECS, para as ligas “Regalloy T” e
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“Vera Bond”, respectivamente, e potenciais de pite de 73,4 e 6,5 mV x ECS, paraas
ligas “Regalloy T” e “VeraBond”, respectivamente.

Os ensaios de polarizacdo foram realizados nas solucdes de saliva artificia
denominadas Mondelli, SAGF e UFRJ. As solugdes Mondelli e SAGF contém somente
substéancias inorganicas, enquanto a solucdo UFRJ contém substancias inorganicas e
substéncias agéanicas (Tabela 2.3.3). Nos estudos de corrosdo, € fregliente 0 uso de
solugbes contendo somente substancias inorganicas, isto porque as substancias
organicas encontradas nas salivas artificials aumentam a sua viscosidade, o que pode
afetar a cinética das reacOes de eletrodo. Entretanto, ndo ha na literatura um consenso
sobre qual deve ser a solucdo de saliva artificial para estudos de corrosdo. Uma analise
sobre os principais constituintes da saliva artificial foi apresentada por MUELLER
(1989), GAL et al. (2001) e THYLSTRUP et al. (2001).

Os resultados de polarizag&o indicam que os potenciais de corrosdo e de pite das
ligas NFCr e Ni-Cr-Be dependem da saliva artificial considerada. Os potenciais foram
mais ativos na sdliva artificiad SAGF, e apresentaram valores médios quando
determinados na saliva artificial UFRJ (figuras 4.34 e 4.35). Os potenciais mais ativos
na solucdo SAGF sdo devidos, provavelmente, a desaeracdo do meio com mistura
gasosa N2/CO;, que é um procedimento necessério para estabilizar o pH em 6,8 (GAL et
al., 2001). Por outro lado, os resultados de polarizacdo encontrados na solugdo UFRJ
sdo semelhantes aqueles apresentados nas solugdes Mondelli e SAGF, apesar das
diferencas nos constituintes inorganicos e da presenca de compostos organicos. Isto
ocorreu, provavelmente, porque todos os ensaios foram realizados a 37°C e com
agitagdo do meio, o que teria contribuido para minimizar os efeitos de viscosidade da
solucdo UFRJ. Adicionamente, as trés solucdes tiveram em comum o fato de passivar
as ligas, e a corrosdo localizada observada nos meios estudados se deve aos ions cloreto
gue estdo presentes praticamente na mesma concentracdo (26,06 mM na solucéo
Mondelli, 21,51 mM na solugdo SAGF e 26,38 mM na solucéo UFRJ).

Finamente, as observagdes microscopicas e as andlises de superficie indicam
gue os processos de fundicdo ndo afetaram as caracteristicas morfolégicas das ligas,
exceto a analise Auger que mostrou pico de energia do berilio inferior para a amostra

fundida por inducdo (-0,65) em relagdo a amostra fundida por magarico (-0,8),
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sugerindo maior perda de berilio no processo de inducdo. Entretanto, os resultados de
corrosdo indicam potenciais de corrosdo e de pite praticamente independentes do
processo de fundicdo para a liga NiCr-Be, conforme mostram as figuras 4.34 e 4.35.
Por outro lado, uma certa dependéncia dos potenciais de corrosdo e de pite em relacéo
aos processos de fundicéo foi observada para a liga NiCr nas solugbes SAGF e UFRJ.

Estes potenciais foram mais nobres para as amodras fundidas por inducéo.
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6. CONCLUSOES

Duas ligas odontologicas NiCr e Ni-Cr-Be fundidas pelos processos de
magarico a gés e de inducéo eletromagnética foram submetidas a analises de superficie
e a ensaios de corrosdo nas solugdes de saliva artificial Mondelli, SAGF e UFRJ. Os

resultados apresentados no trabalho conduzem & seguintes conclusdes.

- A liga Ni-Cr-Be fundida pelos processos de macarico e de inducdo apresenta baixa

porosidade, ao contrério da liga isenta de berilio;

- A microestrutura da liga NiFCr-Be contém uma fase secundéaria eutética onde o

cromo e o0 molibdénio estdo presentes em baixas concentracoes,

- O berilio diminui sensivelmente a resisténcia acorrosdo da liga a base de Ni-Cr nas

solucgdes de saliva artificia estudadas;

- Os potenciais de corrosdo e de pite das ligas Ni-Cr e Ni-Cr-Be dependem da saliva

utilizada nos ensaios. A solucéo SAGF apresentou valores mais ativos de potencial;

- A resisténcia a corrosdo da liga Ni-Cr-Be ndo depende dos processos de fundicéo.
Por outro lado, a liga NiCr fundida por inducéo apresentou melhor desempenho nas
solugBes de saliva artificial SAGF e UFRJ, mas praticamente o mesmo desempenho

da liga fundida por magarico quando em solugéo de saliva artificial Mondelli.
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ANEXO |

AVALIACAO DE CARACTERISTICASQUIMICASE
ELETROQUIMICASDE SOLUCOESDE SALIVA ARTIFICIAL

Trabalho realizado pelos alunos Glaucia Maria Oliveirade Queiroz e Leandro Freitas
Silva, como parte da disciplina COT-705 da COPPE/UFRJ.

1. INTRODUCAO

As solugBes de sdliva artificial utilizadas nos ensaios de corrosdo de ligas
odontol 6gicas possuem composi¢es que sGo mais ou menos similares aquela da saliva
humana. Algumas formulagbes sfo baseadas somente em compostos inorganicos,

enquanto outras consideram compostos inorganicos e substancias organicas.

Em um recente trabalho de revisdo com aproximadamente 60 salivas artificiais
para estudos “in vitro”, GAL et al. (2001) avaliaram os efeitos de alguns compostos
mais freqlentemente encontrados nas formulacbes propostas, com énfase nas
caracteristicas de pH e no efeito tamp&o do meio, na acéo do gas CO; e nos efeitos dos
ions célcio, bicarbonatos, fosfatos e tiocianatos. O meio SAGF foi utilizado como
referéncia nos estudos em alguns testes comparativos com khomateriais de uso na

odontologia.

O presente trabalho visa determinar algumas caracteristicas de oxi-reducéo e de
pH de solugdes de saliva artificial, bem como a polarizagdo anddica e catodica de um

eletrodo inerte nos meios cons derados.
2. SOL UQOES ESTUDADAS

Foram estudadas duas soluces contendo somente compostos inorganicos, e
duas solucgdes contendo compostos inorganicos e substancias organicas. No primeiro
grupo estéo as salivas artificiais indicada por MONDELLI (1995) e a SAGF proposta

por GAL et a. (2001). Quanto as solugdes contendo compostos inorganicos e



substéncias orgéanicas, uma foi preparada na Faculdade de Farmacia da Universidade
Federal de Rio de Janeiro (UFRJ) e a outra na Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas da
Universidade de S&o Paulo (USP) — Ribeiréo Preto. As salivas artificiais contendo
somente compostos inorganicos sao utilizadas em estudos “in vitro”, enquanto as salivas
contendo compostos inorganicos e organicos encontram aplicagdes principalmente para
pacientes com hipossalivacdo (deficiéncia na producdo de sdliva), (THYLSTRUP,
2001).

A tabela 1 mostra a composi¢éo das soluces de saliva artificial utilizadas no
presente trabalho. Para facilitar a comparacdo das solugdes, foi prepara uma tabela
(tabela 2) que apresenta a concertracao total dos principals constituintes inorganicos na
sua forma dissolvida, a semelhanca da apresentacéo feita por GAL et a. (2001).

Tabela 1. Composi¢édo das solugdes de salivas artificiais.

Concentragdo (mg / 1000 mL)
Substancias Saliva Artificia | Sdliva Artificia | Saliva Artificial | Saliva Artificia
Mondédlli SAGF UFRJ USP-Rib. Preto
NaCl 500 125,6 674 865
KCI 500 963,9 960 625
CaCl,.2H,O 795 227,8 116,8 72

(*) Acido Citrico 5 - - -
(*) Na&S.9H,0 5 - - -
NaH>PO4.H,O 780 - - -

KH,PO,4 - 654,5 - 362
KH,PO4.H,O - - 274 -

KoHPO, - - - 802
Uréa 1000 200,0 - -
(NH4)2S04 300 - - -
NH4CI - 178,0 - -
NaHCOs3 100 630,8 - -

KSCN - 189,2 - -
N&S04.10H,0 - 763,2 - -

MgCh.6H,O - - 40,8 125

NaF (opciona) - - 42 4,25
Metil Parabeno - - 1000 -

Sorbitol 70% - - 24000 42,7
Carboximetilcelulose - - 8000 -

Nipagin/Nipasol - - - 10 (mL)
Benzoato de Sodio - - - 10 (mL)
Hidroxietilcelulose - - - 5000

(*) Acrescentar somente na hora do uso.




Tabela 2. Concentracao dos constituintes inorganicos das salivas artificiais.

Sdiva Concentracdo (mM)

Artificial Nat | K* | cat |NH. | Mg| cr TcF))taI %t); soN' | &2 | F |s02
Mondelli| 1542| 6,71 | 540 | 454 | - |2606| 565| 1,19] - |002| - | 227
SAGF |1448|1969| 1,55 | 333 | - |2151| 481 751| 195 | - | - | 237
UFR) | 1152| 1465|079 - | 020|2638| L77| - | - | - | L00| -
jobz'.jr | 1488|2025/ 048| - |o61|2536| 726| - | ~ | - |o010| -

Na tabela 2 foi considerado o constituinte “COs total” porque o reagente
NaHCO;3; a0 se dissociar pode se apresentar nas formas de didxido de carbono CO,,

&cido carbdnico HCOs e dos carbonatos HCO3 e CO5?, que sio formas de carbono

termodinamicamente estaveis na presenca de agua e solucdes aquosas POURBAIX
(1975). A predominancia relativa de cada espécie depende do pH e da pressdo parcial de
CO,. Semelhantemente, o constituinte “P total” representa as diferentes formas de
fosforo que sdo termodinamicamente estaveis na presenca de &gua e solugdes aquosas,
sendo elas o &cido fosférico HsPO, e os fosfatos H,PO4 , HPO4>, PO;%". Os dominios de

estabilidade relativa destas espécies estdo representados no diagrama de equilibrios
eletroquimicos do sistema Fosforo-H,0, a 25°C POURBAIX (1974). Com relagdo ao
fon NH,*, para um pH igual a 7, as solugGes amoniacais v&o conter essencialmente
NH4" (e pouco de NH4OH) POURBAIX (1975).

As espécies dissolvidas indicadas acima caracterizam a capacidade tampéo da
solucdo, e sdo responsaveis pela estabilizacdo do pH em torno de um certo valor na
saliva artificial. A representagdo abaixo mostra as faixas de pH onde estas espécies
apresentam predominéncia, com base nos dados de equilibrios termodindmicos
estabel ecidos por POURBAIX (1974).




H,CO; HCOs CO#*

a

pH = 6,38 10,34

HzPO4 H,PO4 HPO 42- PO43'

b

pH = 2,03 7,19 12,03

NH4" NH,OH

C

pH = 9,27

Admitindo que o pH das solugbes sgja tamponado pelos equilibrios dos ions
indicados acima, e que 0 seu valor sgja compreendido entre 6 e 7, entdo, as espécies
predominantes seriam: HCOs / H,CO3 no caso de “CO; Totd”; HPO4% /| H.PO, no

caso de“P Tota” e NHs" no caso dos sais de amonio.

O estudo realizado por GAL et al. (2001) mostrou que as diferentes formulagdes
constituem uma compilacdo arbitraria de substancias que s80 mais ou menos similares a
uma composi¢ao de saliva humana. De acordo com citagbes dos autores, na otimizacdo
de umaférmula paratestes “in vitro”, a primeira questdo a decidir € sobre a presenca de
uma fracdo organica na mistura. Os componentes organicos sao 0s responsaveis pela
viscosidade da saliva que, por sua vez, influencia as taxas de difusdo de outros solutos e,
finamente, as cinéticas das reacbes. No desenvolvimento de salivas artificiais para
estudos quimicos e eletroquimicos € usual ndo simular a viscosidade da saliva humana,
devido as dificuldades praticas de obtencdo de material adequado. Para estudos

biol 6gicos, os componentes organicos S0 muitas vezes necessarios.

Segundo GAL et a. (2001), a utilizaggo do meio SAGF requer cuidados
especiais porque a solucdo foi supersaturada em didxido de carbono em relacdo ao ar.
Como resultado, elatende a perder gas CO», 0 qual levaaum aumento de pH. Antes de
cada experimento, o pH da solucéo deve ser gjustado pelo borbulhamento de gés CO,
purificado (pH = 6,8).



A tabela 3 mostra a concentracdo meédia dos principais constituintes inorganicos
encontrados na saliva humana, de acordo com MUELLER (1989).

Tabela 3. Composi¢cdo média da saliva humana, referente aos ions inorganicos

MUELLER (1989).

ions Concentracdo
mg/100mL mM
Na* 30 13,04
K* 78 20,00
cat 6 1,50
Mg?* 1 0,41
cr 53 14,92
HCOs’ 31 5,08
PO;* 48 5,05
SCN’ 15 2,58

Algumas observacOes podem ser feitas com relacdo as concentracbes dos
congtituintes inorganicos das salivas artificiais, quando comparadas as concentracfes
dos ions inorgénicos encontrados na saliva humana (abela 3). Por exemplo, a saliva
artificial Mondelli contém célcio com teor elevado (5,40 mM) e apresenta baixas
concentragcdes de potéssio (6,71 mM) e “CO3 Total” (1,19 mM). Além disso, os ions
Mg2+ e SCN ndo sdo considerados na formulagdo. A concentragdo dos constituintes da
saliva artificial SAGF apresenta boa correlacdo com aquela indicada natabela 3, exceto
0 “CO3 Total” (7,51 mM) que esta um pouco acima. Observa-se ainda, a auséncia de
ions Mg2+ na formulacdo da saliva. Na sdliva artificial UFRJ, os teores de potassio
(14,65 mM) e “P Totd” (1,77mM) sdo inferiores ao valores de referéncia, e os
constituintes “CO3; Totd” e SCN estdo ausentes. A saliva artificial USP-Ribeirdo Preto
apresenta baixo teor de célcio (0,48 mM), “P Tota” um pouco superior (7,26 mM) e
ausénciade “COjz Totd” e SCN . Finalmente, a concentracdo de cloreto das quatro
sdivas artificiais (21,51 a 26,38 mM) esta acima do valor médio indicado para a saliva
humana (14,92 mM).



3. METODOSEXPERIMENTAIS

As solugdes de sdlivas artificiais foram estudadas em uma célula eletroquimica de
500ml de capacidade, construida em vidro com uma tampa de acrilico contendo
orificios para fixagdo dos seguintes dispositivos. um eletrodo de platina para medidas de
potencia de oxi-reducdo; um eletrodo combinado para medidas de pH; um eletrodo de
platina com superficie plana (0,36 cn¥) para polarizagdo; um eletrodo de referéncia de
calomelano saturado (ECS); um aquecedor de imersdo para manter a solucdo aquecida
aproximadamente a 37°C (KEDICI et al.,1998); um termdmetro e recursos para entrada
e saida de gas. Os ensaios foram realizados em condi¢bes de agitacdo da solucdo por um
agitador magnético. As polarizagdes anddicas e catédicas foram realizadas a partir do
potencial a circuito aberto, por variagdo manual do potencial de 20 em 20 mV usando
um Potenciostato- Galvanostato Ohminimetra PG-05. Antes de cada polarizagdo, o
eletrodo de platina era decapado em solucdo de HCI concentrado, por 10 minutos. A
solucdo SAGFfoi utilizada em condigbes de aeracdo natural e em condicOes de
desaeracdo pelo borbulhamento continuo de uma mistura gasosa (95%N,+5%C0O5). As

demais solucdes foram utilizadas em condicdes de aeracéo natural.
4. RESULTADOS
4.1- Valores de pH das solucdes de saliva artificial

O valor do pH das solucdes indicadas no item 2 foi determinado em funcéo do
tempo, com o objetivo de avaiar a sua estabilidade para um periodo mais longo de
ensaios de corrosdo. De um modo geral, o pH se manteve praticamente constante, com
variacdo inferior a 0,5 unidade, exceto para a solucdo de saliva SAGF sem
borbulhamento da mistura gasosa (95%N,+5%CO,). Nesta solucéo, observouse um
aumento continuo do pH que variou de 6,8 a 7,8 no periodo de ensaio. A figura 1
mostra a variagao do pH com o tempo e atabela 4 indica a faixa de valores encontrados

no periodo de 0 a 50 horas de ensaio.
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Figura 1. Curvas pH x tempo nas solucdes de saliva artificial.

Tabela 4. Valores de pH das solugbes de saliva artificial determinados no

periodo de 50 horas.

Saliva Artificial pH
Mondelli 54 a 57
SAGF 6,8 a 7,8
SAGF com (N2 + 5%CQO,) 6,6 a 6,7
UFRJ 59 a 6,3
UFRJcom F 58 a 6,1
USP-Ribeiréo Preto 6,7 a 6,9
USP-Ribeirdo Preto com F 6,2 a 6,7

Segundo MUELLER (1989), GAL et al. (2001) e THYLSTRUP et a. (2001), o
sistema tampdo mais importante na saliva é o sistemaCO,/ HCOs; (ou HCO3 /H,CO3).
O gas CO,, acima de todos 0s outros gases, € 0 mais abundante na saliva, chagando a
cerca de 150 v % quando a taxa de fluxo é vigorosamente estimulada, segundo
MUELLER (1989). Os ions fosfatos constituem um outro sistema tampao importante
gue deve estar presente nas salivas artificiais. Estes ions atuam no sentido de limitar a
variagdo do pH em relacdo ao meio alcalino, impedindo a precipitacdo de compostos de
baixa solubilidade, conforme assinala GAL et a. (2001).



Das solucles estudadas, as sdivas artificiais Mondelli e SAGF contém os
sistemas tamp&o bicarbonato e fosfato, 0 que deve assegurar maior estabilidade do pH
na interface metal/solucéo. Por outro lado, as salivas artificiails UFRJ e USP-Ribeirdo

Preto contém apenas o tampéo fosfato.

Conforme indicado no trabalho de GAL et al. 001), o meio SAGF requer
cuidados especiais, porque uma perda de gas CO; leva a um aumento do pH da solucéo.
De fato, os resultados apresentados na figura 1 e na tabela 4 mostram um aumento
continuo do pH do meio sem borbulhamento da mistura gasosa. Ao contrario, o pH se
manteve praticamente constante no periodo de 50 horas de ensaio com borbulhamento
damistura (N2 + 5%CO,).

No caso de ndo borbulhamento de CO, na solucdo SAGF, o aumento de pH
poderia ser explicado pelo desvio do equilibrio

CO; + HO = HCO; + H'

para a esquerda, que significa consumo de H', e portanto aumento de pH.

E oportuno ressaltar que os resultados apresentados na figura 1 e na tabela 4
referem-se aos valores de pH das salivas artificiais, em fungdo do tempo. Portanto, no
presente trabalho, ndo foi determinado o poder tamp&o das solucdes, 0 que pode ser
feito por meio de titulacdo écida e alcalina, conforme apresentado no trabalho de GAL
etd. (2001).

4.2 - Potencial de oxi-reducéo das solugoes de saliva artificial

O potencia de oxi-reducdo das solucbes de saliva artificia foi medido em
funcdo do tempo, durante aproximadamente 50 horas de ensaio. Os resultados est&o
representados na figura 2 e na tabela 5, onde os menores e os maiores valores de

potencial para as diferentes solucfes podem ser observados.
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Figura 2. Variagdo do potencia redox das salivas artificiais Mondelli, SAGF, UFRJ e
USP-Ribeiréo Preto.

Tabela 5. Faixa de variagéo do potencial redox das salivas artificiais estudadas.

Saliva Artificial Potencial Redox (mVecs)
Mondelli -238 a +205
SAGF +261 a +115
SAGF com (N2 + 5%COy) +150 a +218
UFRJ +191 a +234
UFRJ com Fluor + 275 a + 322
USP-Ribeiréo Preto +101 a +213
USP-Ribeiréo Preto com FlUor +150 a + 219

Conforme mostra a figura 2, o potencial de oxi-reducéo da saliva artificia
Mondelli variou de —80 para —238 mVgcs na primeira hora de ensaio. Em seguida, o
potencial aumentou, atingindo —183 mV na sexta hora, e finalmente se estabilizou em +
200 mV ecs Os baixos valores de potencia para a saliva Mondelli sdo consegiiéncias da
adicéo de NaS no inicio do ensaio. De fato, os sulfetos sdo agentes redutores, e guando
adiciorados as solucdes vao conferir propriedades redutoras ao meio. De acordo com o

diagrama de equilibrios eletroquimicos do sistema Enxofre-H,O a 25 °C, apresentado

por POURBAIX (1974), somente as formas HS, HS', §, S, HSO, e SO,%” podem ser



encontradas em solucdo, em equilibrio. Os sulfetos H.S, HS e S¢ sio estaveis na
presenca de agua e solugbes aquosas em toda faixa de pH, na auséncia de agentes
oxidantes. Nestes meios, 0 pH 7 corresponde ao limite dos dominios de predominancia

relativa das espécies H,S/HS . Por outro lado, os sulfetos podem ser oxidados a enxofre

elementar (S) ou sulfatos (HSO4, SO4?) na presenca de oxidantes. Neste caso, o
aumento do potencia a partir de uma hora de ensaio estaria relacionado a oxidacéo do

sulfeto para'S ou SO4?", dependendo do poder oxidante das espécies presentes no meio.

Conforme assindla GAL e a. (2001), ndo €& possivel manter baixas
concentracoes de sulfeto de valéncia 2 (SlI) na presenca de oxigénio dissolvido. Se a
sua presenca € essencial, o sulfeto deve ser adicionado imediatamente antes de iniciar o
ensaio. A recomendacdo do autor estd de acordo com as indicagbes ce MONDELLI
(1995) no uso da saliva artificial que contém NaS.9H,0.

As demais solucdes estudadas apresentaram propriedades oxidantes, com
potencial redox nafaixa de aproximadamente +150 a +300 mVgcs (ou ~ +390 a +540
mV em relacdo ao eletrodo padrdo de hidrogénio-EHS). Nas seis primeiras horas de
ensaio, as solugdes com fllor (UFRJ e USP-Ribeirdo Preto) apresentaram potencial
redox cerca de 100 mV superior aos valores registrados nas mesmas solugdes, porém
isentas de fltor. A sdliva artificial UFRJ que contém maior concentracdo de fltor (1

mMol.L™) ainda apresentou potencial redox superior de 65 mV no fina do ensaio,

enquanto a saliva artificial USP-Ribeirdo Preto com 0,1 nMol.L™ de fltor apresentou
inversdo de potencial no tempo de 50 horas. Estes resultados mostram o0 poder oxidante
do fluor, conforme assinala FOURBAIX (1974) na andlise do sistema Fluor-H,O a
25°C, e, por outro lado, indica a tendéncia de perda de flUor para tempos mais longos de
exposicdo. A saliva SAGF com borbulhamento da mistura gasosa (95%N 2+5%CO5)
manteve o potencial redox praticamente constante a partir de 3 horas de ensaio (~+160
MVEecy, enquanto 0 meio aerado apresentou potencial inicial superior, mas evoluiu para
0 mesmo valor encontrado no meio com CO,, no fina do ensaio.

Segundo MUELLER (1989), a saliva humana possui propriedades redutoras,
devido a presenca de bactérias redutoras, carbohidrato dissociado de glicoproteinas, e

nitritos. Entretanto, o autor ndo indica o valor do potencial.
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4.3- Polarizacéo anodica e catédica de um eletrodo de platina nas solucdes de
saliva artificial.

As solucdes de sdliva artificial indicadas no item 2 foram avaliadas quanto as
suas caracteristicas de oxidacdo e reducdo, por meio da polarizacdo de um eletrodo de
platina (Pt) imerso no meio. A polarizacdo de um eletrodo inerte permite verificar se as
espécies presentes na solucdo estdo sujeitas a oxidagdo, ou reducdo, na faixa de
potencial examinada. Considerando que a agua é termodinamicamente estavel entre —
0,413 Veps € 10,814 Vens (-654 MVecs e +573 mVecg no pH 7 e sob presséo de 1
atmosfera, entdo as correntes resultantes da polarizacdo no dominio de estabilidade da
&gua poderdo ser consideradas como sendo de oxidagdo, ou reducdo, de espécies

dissolvidas na solucéo.

A figura 3 mostra as curvas de polarizacdo anddica da platina nas solucdes
estudadas. Verificourse que nas sdivas artificiais Mondelli e SAGF, o primeiro registro
de corrente 0,1 mA (0,27 mA/cnt) ocorreu apds 115 a 180 mV de polarizacdo em
relacdo ao potencial a circuito aberto. Ao contrario, nas solugdes UFRJ e USP-Ribeiréo
Preto a polarizacdo necessaria para leitura da mesma corrente foi inferior a 40 nV.
Estes resultados sugerem que as sdivas artificias UFRJ e USP-Ribeiréo Preto
apresentam maior tendéncia a oxidacdo quando das operacBes de polarizacdo no

meio.
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Figura 3. Curvas de polarizagdo anddica de um eletrodo de platina nas salivas artificiais
Mondelli, SAGF, UFRJ e USP-Ribeirdo Preto. O ponto “B” no eixo vertical indica o

potencial de equilibrio O,/H,O parapH 7 e pressdo 1 atm.

O comportamento catédico do eetrodo de platina foi semelhante aguele

encontrado na polarizagdo anddica, conforme pode ser visto na figura 4. Isto é, foram

necessarios cerca de 86 a 118 mV de polarizacéo do eletrodo para a leitura da corrente

0,1 mA (0,27 mA/cnt) nas solucdes Mondelli e SAGF, enquanto estes valores foram

sensivelmente inferiores (~30 mV) para a mesma corrente nas salivas UFRJ e USP-
Ribeiréo Preto.
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Figura 4. Curvas de polarizagéo catddica de um eletrodo de platina nas salivas
artificiais Mondelli, SAGF, UFRJ e USP-Ribeirdo Preto. O ponto “B” no eixo vertical
indica o potencial de equilibrio O,/H,O parapH 7 e pressdo 1 atm

A tabela 6 mostra os resultados de potencial a circuito aberto do eletrodo de

platina (E i=o) e afaixa de polarizagdo onde a corrente € zero. Os valores da tabela foram

retirados das curvas de polarizagdo anddica e catddica apresentadas acima.

Tabela 6. Potencial acircuito aberto (Ei=o) e faixa de potencial com corrente zero, das

curvas de polarizacéo.

Polarizacdo Antdica Polarizacdo Catodica

Sdiva Faixade Faixade

Artificia Eizo (MV)ecs Potencial Eizo (MV)ecs Potencial
(MV)ecs (MV)ecs
Mondelli -7 -7 a 130 -50 -50 a -130
SAGF 160 160 a 310 168 168 a 80
SAGF ¢/ CO, 215 215 a 300 266 266 a 210
UFRJ 292 292 a 310 292 292 a 280
UFRJc/ F 314 314 a 328 337 337 a 314
USP-R.P. 171 171 a 190 171 171 a 160
USP-R.P.c/F 200 200 a 210 200 200 a 180
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Conforme indica a tabela 6, cada solucdo tem uma faixa de potencia de
polarizacdo da platina na qual a corrente é préxima de zero, ou menor que 0,27mA/cnt.
Esta faixa € mais ampla para as sdlivas artificiais Mondelli (-130 a 130 mVgcg), SAGF
(80 a 310 MVecy e SAGF com CO; (210 a 300 mVecy. Para as demais solucgdes, a
faixa de potencial é sensivelmente inferior, sendo de 280 a 310 mVgcs para asaliva

UFRJ; de 314 a 328 mVecs para a saliva UFRJ com F; de 160 a 190 mVgcs para a

saliva USP-R.P. e de 180 a 200 mVgcsparaasaivaUSP-R.P. com F.

Os resultados de polarizagdo apresentados acima mostram que as solugdes
estudadas estdo sujeitas aos processos de oxidacdo e reducdo, de acordo com o potencial
de polarizacdo do eletrodo de platina. Por outro lado, se o eletrodo é constituido de um
metal ou liga ndo nobre, entdo a polarizacdo pode indicar a ocorréncia tanto de
processos do metal como da solugdo. Por exemplo, na polarizacdo anddica pode

acontecer dissolucéo do metal e/ou oxidacdo da solucéo.
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