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RESUMO

O objetivo desta pesquisa in vitro foi avaliar o comportamento corrosivo de ligas
experimentais de Ti-Zr, com e sem tratamento de superficie, comparando com ligas
comercialmente disponiveis. Para o ensaio eletroquimico (n=3) foram confeccionados 48
discos de Ticp, Ti-6Al-4V, Ti-5Zr, Ti-10Zr e Ti-15Zr, os quais foram aplicados testes padrdes
como potencial de circuito aberto, espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e
teste potenciodindmico, conduzidos em solugao de fluido corpéreo (SFC) e saliva artificial.
A densidade de corrente de corrosao (Icorr), densidade de corrente de passivagao (Ipass),
potencial de corrosédo (Ecorr), capacitancia (Cdl) e resisténcia de polarizagado (Rp) da
camada de 6xido de Ti foram determinadas. Os padrdes eletroquimicos Icorr, Ipass, Rp e
Cdl mostraram melhor resisténcia corrosiva das ligas testes Ti-Zr quando comparadas as
ligas convencionais. Na representacédo dos dados eletroquimicos e da cinética de corrosao,
as ligas Ti-Zr tanto em funcdo de saliva quanto de SFC mostraram aceleragdo na
passivagado do filme de 6xido formado na superficie dos discos, bem como menor
impedancia total. Quanto a topografia superficial, para as ligas convencionais, a
texturizagdo acida diminuiu a resisténcia a corrosédo (p<0,05), enquanto que as ligas Ti-Zr,
houve similaridade nos padrdes eletroquimicos, independente da topografia (p>0,05).
Pode-se concluir que as ligas Ti-Zr melhoraram o comportamento eletroquimico do Ti em
funcdo da saliva artificial e SFC e, devem ser consideradas para as aplicagcbes médico-
odontolégicas.

Palavras-chave: Titanio. Zirconio. Teste in vitro. Corrosao. Osteogénese.
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ABSTRACT

The objective of this research was to evaluate the in vitro corrosion behavior of experimental
alloys Ti-Zr, with and without surface treatment, compared to commercially available alloys. For
the electrochemical assay (n = 3) were made 48 Ticp discs, Ti-6Al-4V, Ti-5Zr, Ti-10Zr and Ti-
15Zr, which were applied patterns as open circuit potential, electrochemical impedance
spectroscopy (IEE) and potentiodynamic test, conducted in body fluid solution (SFC) and artificial
saliva. The density of corrosion current (lcorr), passivation current density (IPASS), the corrosion
potential (Ecorr), capacitance (Cdl) and polarization resistance (Rp) of the Ti oxide layer were
determined. Electrochemical standards Icorr, IPass, and Rp Cdl showed better corrosion
resistance of Ti-Zr tests when compared to conventional alloys. In the representation of data and
electrochemical corrosion kinetics, the Ti-Zr alloys both as a function of saliva showed
acceleration of the SFC oxide passivation film formed on the surface of the disks as well as lower
total impedance. The surface topography for the conventional alloys, the texturing acid decreased
the corrosion resistance (p<0,05), while the Ti-Zr alloys were similar in electrochemical patterns,
independent of the topography (p>0,05). It can be concluded that the Ti-Zr alloys improved
electrochemical behavior of Ti due to the artificial saliva and SBF and should be considered for

medical and dental applications.

Keywords: Titanium. Zirconium. In vitro test. Corrosion. Osteogenesis.
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1. INTRODUGAO

A implantodontia atual na busca por biomateriais com maior
biocompatibilidade, atrelada a engenharia biomédica, desenvolve
periodicamente novos implantes com alteragdes na sua macrogeometria, na
microestrutura e composi¢éo (1-6). Durante muito tempo, os implantes eram
disponibilizados na forma comercialmente pura (Ticp), nos quais mais de 98%
era titanio (7, 8). Entretanto, com o intuito de aumentar a resisténcia mecanica
e a corrosao dos implantes médico-odontoldgicos de titanio (Ti), o acréscimo
de outros metais, tais como aluminio (Al) e vanadio (V), configuram a liga Ti-6Al-
4V como outra opg¢ao na constituicdo dos implantes (9-12).

Apesar do titdnio apresentar caracteristicas favoraveis para o sucesso
do tratamento reabilitador, em especial, biocompatibilidade, resisténcia a
corrosao e baixo mddulo de elasticidade (6, 11, 13, 14), estudos in vitro
comprovaram que a exposi¢ao do Ti as condi¢gdes adversas observadas na
cavidade bucal (mudanca de pH, presenca de fluor, alteragdes térmicas,
quimicas e mecanicas, presenca de biofilme e saliva), permite que a camada
de oOxido de Ti (TiO2) seja degradada e ions liberados tanto para o meio
externo quanto o interno, culminando na corrosao da superficie do implante
(11, 15, 16). Este processo pode afetar as propriedades mecanicas, a
biocompatibilidade e fungdo dos implantes dentarios, podendo levar a sua
falha (13, 17 - 19).

As evidéncias clinicas do processo de corrosao dos implantes de Ti
ainda sdo escassas, entretanto Olmedo et al. (2010) (20) relataram dois
casos clinicos de lesdes reacionais na mucosa periimplantar. No primeiro
caso, diagnosticou-se granuloma piogénico € no segundo caso, granuloma
periférico de células gigantes. Na avaliagao histopatoldgica, foram notadas
lesbes com proliferacao vascular, intenso infiltrado inflamatério e particulas
semelhantes a metais ora livres, ora fagocitados por macréfagos. O que
sugeriu tratar-se de fragmentos de Ti liberados para a mucosa periimplantar,
sendo o processo corrosivo na superficie da plataforma protética do implante

a etiologia destas lesbes. Mais tarde, Olmedo et al (2012) (21), realizaram



bidpsias na mucosa periimplantar adjacente aos parafusos de cobertura
(“cover screw”) de implantes submersos, em 153 pacientes. A analise
histolégica e microquimica identificaram em 41% dos casos (62 pacientes),
particulas de metal (titdnio) na mucosa periimplantar ora livres, ora exibindo

reagao de corpo estranho (células de Langerhans macrofagos e linfocitos T).

E importante salientar que além das alteracdes microestruturais,
mecanicas e de biocompatibilidade dos implantes corroidos, a liberacdo de
ions para o organismo pode causar danos desastrosos e irreversiveis (22,
23), uma vez que o vanadio é caracterizado como metal altamente citotdxico
e causador de reagado de corpo estranho (24) e o aluminio tem sido
relacionado com desarranjos neuroldgicos, comoa doenga de Alzheimer (23,
25). Averiguagdes na mucosa periimplantar e em cadaveres (20, 21, 26, 27),
mostraram particulas de Ti distribuidas na regiao periimplantar e em érgaos
de metabolizagdo como figado, rim, bago e linfonodos proximos aos
implantes ou mesmo distantes (28, 29). Independente do constituinte dos
implantes médico-odontolégicos, seja de titanio comercialmente puro
(principalmente o IV, ASTM F136 - 13) ou de ligas, em especial a de grau V
(Ti-6Al-4V) (30), qualquer metal pesado, tal como o titanio, € nocivo ao
organismo e tem potencial para causar alteracbes nos oOrgédos de
metabolismo como supra-citado, o que justifica o desenvolvimento de ligas
com maior resisténcia a corroséo.

Em relagdo as falhas dos implantes dentarios, a reabsorcdo 6ssea
periimplantar € um dos agentes causadores do insucesso neste tratamento.
Mesmo que multifatorial, a perda éssea periimplantar esta intimamente ligada
aos fatores sistémicos, locais e biomecanicos (31, 32), sendo a falha protética
a mais preocupante, no tocante a sobrevida dos implantes osseointegraveis
(33). Em relacdo a biomecanica e biologia da osseointegracédo dos
implantes, acredita-se que o0 excesso de carga mastigatoria transmitida aos
implantes osseointegraveis e, por conseguinte, ao 0sso periimplantar,
favorece as reabsorgdes (34-37). Nas cargas imediatas, a

micromovimentacido na interface osso/implante ocorre frequentemente,



entretanto, ndo deve ser maior que 100 micrometros (um), para que nao
ocorra a formagao de tecido fibroso na interface osso/implante, culminando
numa fibrointegragdo e né&o, osseointegracao (38). Isso porque as ligas
Ti-6Al-4V apresentam certa incompatibilidade no tocante ao moddulo de
elasticidade em comparacéao ao tecido ésseo. Os valores para 0 0Sso variam
de 17 a 35 Gigapascal (GPa), enquanto que para a liga Ti-6Al-4V é de113
GPa (2, 30, 39), o que provavelmente explica a transmissao direta de forgas
do implante para o osso periimplantar (39). Com isso, justifica-se a busca por
ligas alternativas que melhorem as caracteristicas mecanicas e a
biocompatibilidade dos implantes dentarios osseointegraveis.

O aumento da resisténcia a corrosdo dos implantes de Ti e da
porcentagem de contato osso-implante, principalmente em areas de tecido
0sseo de baixa densidade, permite o favorecimento das respostas bioldgicas,
abreviando o tempo de osseointegragao (1, 9, 10). Para tanto, a Odontologia
tem promovido modificagdes topograficas e fisico-quimicas da superficie dos
implantes dentarios (40-44). Diversas técnicas encontram-se disponiveis para
o tratamento das superficies dos implantes de Ti, em que se destacam as
técnicas de adicdo, as quais promovem uma superficie do implante com
saliéncias (recobertas por plasma spray de titanio - TPS e de hidroxiapatita-
HA, recobrimentos com HA e outros fosfatos de calcio, deposigao de ions)
(45, 46) ou técnicas de subtragdo por meio da criagdo de poros e pits na
superficie do implante (eletropolimento, polimento mecanico, tratamentos
com acidos, associados ou nao ao jateamento com 6xido de titanio — TiO2 ou
oxido de aluminio — Al203, oxidagéao e irradiagao com laser (1, 9, 10, 45, 47).

Estudos comparando os implantes dentarios de superficie usinada com
superficie rugosa mostraram superioridade dos resultados de reparo 6sseo nos
implantes com superficie rugosa (9, 10, 44, 48, 49). Os fatores que influenciam
na melhor e mais rapida osteogénese para estas superficies estao relacionados
a melhor reteng¢ao do coagulo sanguineo, aumento da migracao e proliferacao
celular e aumento da area de contato da superficie do implante (9, 10, 44).

As evidéncias clinico-cientificas indicam a necessidade do desenvolvimento



de novas ligas de Ti sem a presenga de Aluminio e Vanadio, tais como o Nidbio
(Nb), Tantalo (Ta), Molibdénio, Paladio (Pd) e o Zircénio (Zr) (1, 2, 4, 6, 50-52).
O Zircbnio recebeu nas ultimas décadas atencao consideravel como alternativa
para as reabilitacbes estéticas dentarias (53). Isso porque possui a caracteristica
de mimetizar a estética dos dentes naturais, o que torna atraente para a fabricagao
dos implantes osseointegraveis, em especial por diferenciar-se dos implantes
convencionais de Ti, de coloragéo acinzentada, os quais podem ficar visiveis pela
translucidez de delgadas mucosas periimplantares (54-56). Além disso, as suas
propriedades fisico-bioquimicas satisfatérias para a osseointegracdo tem sido
descritas, tais como o menor médulo de elasticidade (com valores inferiores a 100
GPa para Ti-5Zr e Ti-10Zr) (57) e o fato de ser mais bioinerte comparado com
outros metais e ligas (50, 51, 56-60).

A resisténcia corrosiva e mecanica de ligas de Ti sem Al e V tem sido
verificada por meio de estudos in vitro. Dentre as ligas estudas envolvendo o
elemento Zr como constituinte da liga de Ti, destacam-se as de Ti-Zr-Ta-Nb
(titanio, zirconio, tantalo e nidbio) (61), Ti-Zr-Nb (62), Ti-15%Zr-4%Nb-4%Ta-
0.2%Pd (titdnio, zircénio, nidbio, tantalo e paladio) (63, 64) e Ti-Zr (57).



2. OBJETIVO

Diante do exposto, este trabalho objetivou avaliar o comportamento
corrosivo das ligas experimentais Ti-5Zr, Ti-10Zr e Ti-15Zr, com e sem tratamento
de superficie, e compara-las com a liga Ti-6Al-4V e com o Ticp (disponiveis
comercialmente), por meio de estudo in vitro.

A hipdétese nula do presente estudo € que o tratamento de superficie
(duplo ataque acido) deligas experimentais (Ti-5Zr, Ti-10Zre Ti-15Zr)irdo gerarum
padrdo de corrosdo semelhante daquele observado em ligas comercialmente

disponiveis (Ticp e Ti-6Al-4V), independente do eletrdélito utilizado (saliva e SFC).



3. MATERIAIS E METODOS
Obtencéo das ligas de Ti-5Zr, Ti-10Zr, Ti-15Zr, Ticp e Ti-6Al-4V

Inicialmente, os materiais precursores foram obtidos na forma pura,
sendo mais de 98% de cada metal para a confecgéo das ligas de interesse. As
ligas comercialmente disponiveis (Ticp e Ti-6Al-4V) e as ligas de Ti-Zr foram
processadas por fusdo em forno de arco voltaico, em atmosferadeargdnio (1, 2).
As ligas de Ti-Zr foram preparadas com a seguinte composicéo: Ti-5Zr, Ti-10Zr e
Ti-15Zr (Departamento de Anelasticidade e Biomateriais da Faculdade de
Engenharia de Bauru — Universidade Estadual Paulista (UNESP), enquanto que
as demais ligas foram processadas e fornecidas por empresa de implante do
setor.

Apobs a fusado dos metais (Ti, Al, V e Zr), foram obtidos discos de 15 mm
de didametro x 2 mm de espessura para a analise in vitro, como em estudos
anteriormente publicados (13, 17). Para este estudo foram utilizados discos de
titAnio (n=6), ndo no formato de implantes, tendo em vista que a célula
eletroquimica disponivel para a pesquisa, somente permite espécimes com estas
proporgdes propostas. Além disso, varios estudos prévios do nosso grupo de
pesquisa tem trabalhado com tal design (11, 13, 17, 65).

Os discos tiveram a superficie usinada ou modificada com duplo ataque
acido. Para tanto, apds a obtengao das ligas de Ti, a empresa de Implante do
setor forneceu os discos de acordo com as proporgoes solicitadas para o
prosseguimento laboratorial de polimento superficial, como ja padronizado por
Bardo et al. (2011) (17). Inicialmente os espécimes foram polidos com lixas
sequenciais de gramatura 320, 400 e 600 (Carbimet 2, Buehler, Lake Bluff, IL,
EUA), em polidora automatica (ECOMET 250PRO/ AUTOMET 250, Buehler).

Finalmente, os discos foram lavados com agua deionizada e propanol
70%. A fim de garantir que toda a sujidade e possivel contaminagcdo do
polimento fossem removidas, os espécimes foram mantidos por um minuto em
cuba ultrassénica (Lavadora ultrassénica THORTON, modelo USC 2850, Tecnal

Equipamentos para Laboratdrio Ltda, Piracicaba, SP, Brasil) e finalmente, secos

por meio de jatos de ar quente a 250°C.



Os discos de cada liga de Ti (n=6) foram alocados de forma aleatdria para
o estudo do comportamento corrosivo (grupo de discos usinados), enquanto que
os demais foram novamente enviados para a empresa de implante para o
tratamento de superficie com duplo ataque acido com acido nitrico, sulfurico e

acido cloridrico, conforme padronizado pela propria empresa.

Grupos experimentais

Amostras
Para o estudo eletroquimico das ligas de Ti, foram obtidos 48 discos
conforme as dimensdoes descritas anteriormente e subdivididos em 2

subgrupos como na tabela 1.

Tabela 1 — Grupos Experimentais

Material (Ti) Tipo de superficie Eletrélito
Ticp Usinada (n=6) Saliva Artificial
(controle Superficie tratada (n=6) Simulador de fluido
negativo) corporal
Ti-6Al-4V Usinada (n=6) Saliva Artificial
(controle Superficie tratada (n=6) Simulador de fluido
positivo) corporal
Ti-5Zr Usinada (n=6) Saliva Artificial
(grupo Superficie tratada (n=6) Simulador de fluido
experimental) corporal
Ti-10Zr Usinada (n=6) Saliva Artificial
(grupo Superficie tratada (n=6) Simulador de fluido
experimental) corporal
Ti-15Zr Usinada (n=6) Saliva Artificial
(grupo Superficie tratada (n=6) Simulador de fluido
experimental) corporal

Estudo Eletroquimico

O protocolo do teste eletroquimico seguiu como descrito previamente na
literatura (13, 17, 65). Os testes foram realizados em uma célula eletroquimica
feita de polissulfona. Todas as mensuragdes foram realizadas em um método

padronizado de trés células de eletrodo de acordo com as instrugdes da



Sociedade Americana para Testes de Materiais (American Society for Testing
of Materials (ASTM) (G61 e G31-72). Um eletrodo saturado de cloreto de
mercurio (SCE) foi utilizado como eletrodo de referéncia, um bastao de grafite
como contra-eletrodo (auxiliar) e a superficie exposta do disco de Ticp, Ti-6Al-
4V, Ti-5Zr, Ti-10Zr ou Ti-15Zr como eletrodo de trabalho. Um potenciostato
(Series G 750 Potentiostat/Galvanostat/ZRA, Gamry Instruments, Warminster,
PA, EUA) ligado ao computador foi utilizado para realizar as mensuragoes de
corrosao. Um total de 10 ml de eletrélito (Solugédo de fluido corpéreo-SFC ou
saliva artificial) foi utilizado para cada experimento de corrosdo. O eletrdlito

para simulacao do plasma sanguineo (SFC) possui caracteristicas fisioldgicas

de temperatura (37°C) e pH (7,4) (66), assim como a saliva artificial (67), a fim
de mimetizar algumas condig¢des clinicas.

Inicialmente, os discos de Ti foram submetidos a um potencial catddico
(0,9 V vs SCE) a fim de garantir uma padronizagdo da camada de oxido da
superficie dos mesmos. O potencial de circuito aberto foi monitorado por um
periodo de 3600 segundos para avaliar o potencial do material perante a
solucdo e estabilizar o sistema.

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foi usada para
investigar a formagao eletroquimica da camada de 6xido na superficie do Ti e
as propriedades desse filme (cinética de corrosdo). Por meio da EIE, o
processo eletroquimico pode ser representado por um circuito elétrico
equivalente e as propriedades do filme de 6xido (capaciténcia e resisténcia)
foram quantificadas para determinar o processo de corrosdo. As mensuracgoes
da EIE foram efetuadas na frequéncia de 100 KHz a 5 mHz, com a curva AC
numa amplitude de 10 mV aplicada ao eletrodo no seu potencial de corrosao
(17). Esses valores foram usados para determinar os componentes real (Z’) e
imaginario (Z”) da impedéancia no qual foram plotados no plote de Nyquist ou
impedancia total (|Z|) e angulo de fase. Finalmente, os espécimes foram
polarizados anodicamente de -0,8 V a 1,8 V a uma taxa de varredura de 2
mV/s.

Os parametros de corrosdao foram obtidos por meio das curvas de

polarizagao potenciodinamica. O método de Tafel foi usado para investigar a
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taxa de corrosdo (densidade de corrente de corrosao - Icorr) e o potencial de
corrosao (Ecorr) das diferentes ligas de Ti. A densidade de corrente de
passivacgéo (lpass) correspondeu ao valor da corrente na transi¢do entre a
regiao ativa e passiva expressas na curva de polarizagédo do Ti. Os resultados
da EIE foram usados para modelar o processo de corrosdo (cinética de
corrosao) e entender as propriedades do filme de 6xido formado na superficie
dos discos de Ti, usando o circuito elétrico mais apropriado. Para simulagao
dos dados da EIE (capacitédncia da camada de 6xido (dupla camada) - Cdl e
resisténcia de polarizacéo - Rp), o software Zview2 (Scribner Associates Inc.,
Southern Pines, NC, EUA) foi utilizado (68).

Analise estatistica

Os testes estatisticos foram aplicados no programa Sigmaplot 12.3
(Exakt graphs and Data analysis, San Jose, CA, USA). Para cada parametro
dos dados de corrosao (Icorr, Epass, Ipass, Cdl e Rp), foi aplicado o teste
estatistico ANOVA 3 fatores para explorar o efeito dos diferentes tipos de
material (5 niveis), tipos de superficie (2 niveis) em cada eletrdlito utilizado
(SFC e saliva artificial), no comportamento corrosivo. Independente dos
parametros analisados, o pds-teste Tukey foi aplicado quando as analises de
variancia identificaram alteragdes significativas. O nivel de significancia de 0,05

foi usado para todos ostestes.



4. RESULTADOS

Estudo Eletroquimico

A representacio dos dados eletroquimicos a partir da curva de polarizacao
ciclica e EIE podem ser visualizadas nas figuras 1, 2, 3,6, 7,8 € 9.

A curva potenciodinamica do Ticp e liga Ti-6Al-4V evidenciou regides de
transicado ativa-passiva em todos os grupos (superficies usinadas e texturizadas
com acido), tanto em saliva artificial como em SFC. A formacado de histérese
negativa foi observada para todas as situagdes avaliadas (Figura 1). Os discos
com superficie texturizada por acido apresentaram menores constantes de
passivagcdo em comparacao aos de superficie usinada, tanto em fung¢ao da saliva

quanto para SFC, independentemente do tipo de Ti (Figura 1).

SALIVA SFC

Cyclic Polarization Scan e Cyesic Polarization Scan

Ticp

Hoctode Potenca

1080

Cyetie Polarization Scan

Ti-6Al-4V

rode Potencial (V) (£5 vs 5CE)
Electrode Potencial (V) (E5 vs
a

Figura 1 — Representagdo grafica da curva de polarizagéo ciclica do Ticp e liga Ti-6Al-4V com superficie usinada
em azul e superficie texturizada com duplo ataque acido em vermelho, em saliva artificial e simulador de fluido

corporal.

Para as ligas experimentais (Ti-5Zr, Ti-10Zr e Ti-15Zr), as mesmas areas de
transigao ativa-passiva e histerese negativa foram observadas. Entretanto, estas

ligas apresentaram uma passivagao num tempo mais curto em comparagao as ligas
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convencionais (Ticp e Ti-6Al-4V) (Figura 2).
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Figura 2 — Representacao grafica da curva de polarizagéo ciclica do Ti-5Zr, Ti-10Zr e Ti-15Zr com superficie usinada
em azul e superficie texturizada com duplo ataque acido em vermelho, em saliva artificial e simulador de fluido

corporal.

Para o parametro eletroquimico Ecorrem SFC, a liga Ti-15Zr seguida da Ti-
10Zr foram as mais eletronegativa (p>0,05) em comparacao as demais ligas (p<0,05).
Ja para a superficie texturizada com acido, o valor mais eletronegativo foi encontrado
para a liga Ti-5Zr (p>0,05, Teste Tukey). Para o eletrdlito saliva artificial, o Ticp
usinado e o aumento do Zr na liga de Ti a partir de 10%Zr, promoveu 0s maiores

eletronegatividades de Ecorr (p<0,05, Teste Tukey) (Figura  3).
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Figura 3 — Representacéo grafica dos valores de Ecorr do Ticp e ligas Ti-6Al-4V, Ti-5Zr, Ti-10Zr e Ti-15Zr com
superficie usinada e superficie texturizada com duplo ataque acido, em saliva artificial e simulador de fluido

corporal.

Independente do eletrélito utilizado (SFC ou saliva) e superficie dos discos,
as ligas Ti-Zr diminuiram os valores de Icorr (p<0,05). De uma maneira geral, o

processo de texturizagdo aumentou a Icorr (p<0,05) (Figura 4).
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Figura 4 — Representacéo grafica dos valores de Icorr do Ticp e ligas Ti-6Al-4V, Ti-5Zr, Ti-10Zr e Ti-15Zr com
superficie usinada e superficie texturizada com duplo ataque acido, em saliva artificial e simulador de fluido

corporal.

Houve um tardiamento na passivacao dos espécimes, tanto em SFC quanto
em saliva, independente da texturizacdo de superficie para o Ticp e Ti-6Al-4V
(p<0,05). Ficou evidente que a texturizacdo com acido aumentou os valores de
Ipass, em comparagédo com periodo baseline, para ambos os eletrdlitos (p<0,05)

(Figurab).
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Figura 5 — Representacéo grafica dos valores de Ipass do Ticp e ligas Ti-6Al-4V, Ti-5Zr, Ti-10Zr e Ti-15Zr com
superficie usinada e superficie texturizada com duplo ataque acido, em saliva artificial e simulador de fluido

corporal.

O plote de Bode que representou a cinética de corrosao do Ticp e da liga Ti-6Al-
4V, mostrou no angulo de fase somente uma constante em todas as situagdes
testadas. Em relagéo aos angulos de fase houve similaridade entre os materiais
testados e eletrélitos (dngulos proximos de 100°). Em baixa frequéncia, os valores
de impedancia total |Z| foram maiores para o grupo de discos com superficie
texturizada por acido e menores para o grupo usinado, especialmente para aliga Ti-
6Al-4V, em saliva e SFC (Figura 6). Nestas situagdes, a superficie usinada tendeu
a reduzir os valores de impedancia total. As ligas experimentais (Ti-Zr),

apresentaram semelhancgas entre elas tanto em baixa quanto em alta frequéncia
(proximo de 100°). Contudo, os valores de impedancia total |Z|, para ambas as

superficies testadas e eletrolitos utilizados, foram menores (préximos a 80°) em
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comparacgéao as ligas convencionais (Figura 7).

Ainda para a cinética representativa, o plote de Nyquist mostrou que para
todos os espécimes, independente do eletrdlito (saliva e SFC) ou material utilizado
(Ticp e Ti-Al-4V), a superficie usinada diminuiu o didmetro da semicircunferéncia
da impedancia total dos metais utilizados (Figura 8). Ficou claro que a cinética de
corrosao pelo plote de Nyquist para as ligas Ti-Zr foi bem similar entre as
superficies testadas (usinada vs texturizada), na comparagdo com as demais
ligas. Somente na saliva artificial, para as ligas Ti-5Zr e Ti-10Zr, as superficies
testadas apresentaram maiores alteracdes na semicircunferéncia do loop da
capacitancia. Nas demais condic¢des, a cinética de corrosao foi bem semelhante
(Figura 9).
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Figura 6 — Representagdo grafica do plote de Bode do Ticp e liga Ti-6Al-4V com superficie usinada em azul e

superficie texturizada com duplo ataque acido em vermelho, em saliva artificial e simulador de fluido corporal.
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Figura 9 — Representagao grafica do plote de Nyquist do Ti-5Zr, Ti-10Zr e Ti-15Zr com superficie usinada em azul

e superficie texturizada com duplo ataque acido em vermelho, em saliva artificial e simulador de fluido corporal.

Quanto amensuragdo da cinética de corrosdo, os espécimes de Ti-
5Zr apresentaram os maiores valores em comparagdo a todos os demais
espécies, tanto usinados quanto os texturizados com acido (p<0,05). Em saliva
artificial, a Rp para as ligas Ti-10Zr e Ti-15Zr foram superiores em comparagao com
as demais ligas de Ti (p<0,05), em que a texturizacao diminuiu discretamente os

valores de Rp (Figura 10).
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Figura 10 — Representagdo grafica dos valores de Rp do Ticp e ligas Ti-6Al-4V, Ti-5Zr, Ti-10Zr, Ti-15Zr com

superficie usinada e superficie texturizada com duplo ataque acido, em saliva artificial e simulador de fluido corporal.

A capacitancia (Cdl) dos metais em fungao de SFC para ambos os tipos de
superficie dos discos (usinadas ou texturizadas), mostrou redugao significativa
para as ligas Ti-Zr (p<0,05). Para a saliva artificial, o Ti usinado ndo mostrou
alteragao entre os metais para Cdl (p>0,05), enquanto que na texturizagdo com

acido, as ligas Ti-10Zr e Ti-15Zr reduziram os valores de Cdl (p<0,05) (Figura 11).
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Figura 11 — Representagao grafica dos valores de Cdl do Ticp e ligas Ti-6Al-4V, Ti-5Zr, Ti-10Zr, Ti-15Zr com

superficie usinada e superficie texturizada com duplo ataque acido, em saliva artificial e simulador de fluido corpora.
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5. DISCUSSAO

A hipotese nula apresentada neste estudo que a texturizacido de superficie por
meio e ataque acido, em especial das ligas experimentais (Ti-5Zr, Ti-10Zr e Ti-15Zr)
iram gerar um padrdao de corrosao similar daquele observado nas ligas
comercialmente disponiveis (Ticp e Ti-6Al-4V), independente do eletrdlito utilizado, foi
negada. Ficou evidente que diante dos parametros eletroquimicos analisados por esta
pesquisa (Icorr, Ipass, Rp e Cdl) e a representacéo destes dados por meio dos plotes
de Bode e Nyquist, as ligas experimentais (Ti-Zr), independente do eletrdlito utilizado,
mostraram melhor comportamento corrosivo em comparagao as ligas convencionais
(Ticp e Ti-6Al-4V).

Para o estabelecimento das comparagdes entre as ligas estudadas em relagéo
ao comportamento eletroquimico, os valores de densidade de corrosao e passivagao
dos metais em fungao dos eletrélitos empregados, bem como das propriedades da
camada de oxido formada na superficie das ligas Ti (cinética de corrosao), sao
fundamentais. Neste contexto, em suma, o Ticp e Ti-6Al-4V apresentaram os menores
valores de resisténcia a corrosao (lcorr, Rp), incluindo maior tardiamento para a
passivagao (maiores valores de Ipass) e maiores valores de Cdl. O mais interessante
foi que de uma forma geral, independente da concentragao do Zr nas ligas testes (Ti-
5Zr, Ti-10Zr e Ti-15Zr), tanto na representagdo por meio do ciclo de polarizagao
ciclica, da cinética de corrosdo, bem como os dados quantitativos da eletroquimica,
estas ligas reduziram significativamente a taxa de corrosdo dos espécimes, tanto em
saliva quando no simulador de fluido corporal.

A texturizacao de superficie com duplo ataque acido influenciou negativamente
o comportamento corrosivo do Ticp e da liga Ti-6Al-4V na presente pesquisa. A
literatura afirma que a modificagdo na microestrutura superficial do Ti por meio das
técnicas de adig¢ao ou subtragao, proporciona além da melhor resposta biolégica para
a osseointegracéo, o aumento da resisténcia mecanica e a corroséo do Ti (20-22, 28).
Em relacdo a resisténcia a corrosao, poucos sdo os estudos que avaliaram esta
condi¢cao. Faverani et al (2014) (11, 64) observaram maior taxa de corrosdo na
superficie da liga Ti-6Al-4V condicionada com duplo ataque acido em comparagao a
superficie polida, em funcdo de diferentes concentragcdes de dextrose e

lipopolissacarideo. Esses achados séo congruentes com o presente estudo e contraria
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algumas afirmagdes da literatura, a respeito da maior resisténcia a corrosdo com o
aumento da rugosidade nos condicionamentos de superficie do Ti.

Provavelmente, diante das diversas técnicas para modificagcdo na
microestrutura da superficie do Ti, algumas podem apresentar falhas no
processamento técnico, possibilitando menor homogeneidade microestrutural. Com
isso, o0 atrito mecanico ocasionado durante a instalacdo dos implantes, em especial
nos ossos de maior densidade, pode promover o desprendimento de particulas de Ti
para a regiao periimplantar, induzindo reagao de corpo estranho como observado por
Tavares et al (2007) (23). Este desprendimento ira desnudar a superficie dos
implantes e aumentara a tendéncia a corrosdo. Outra implicacdo proposta seria a
prépria fragilidade na superficie causada pela técnica de condicionamento, que na
presenca de alteragées no pH do ambiente eletrolitico da cavidade bucal, provoca
reacdes eletroquimicas na superficie dos implantes com desprendimento de Ti e
aumenta a corrosdo do material.

Neste contexto, outro fator importante para ser ressaltado com os resultados
deste trabalho € a implicagdo clinica pela troca de ions de Ti com o ambiente
eletrolitico, na presencga de saliva acida. Além das alteragdes microestruturais, o
desprendimento de ions de Ti, Al e V para a regido periimplantar podem ocasionar
danos muito mais preocupantes, no ambito sistémico. Esses metais sdo altamente
téxicos ao organismo, com potencial para causar danos em 6rgaos de metabolizagao
e doencas neurolégicas (12, 19). Avaliacbes na mucosa periimplantar mostraram
particulas de Ti com reagdo de corpo estranho, evidenciada por macrofagos
englobando algumas particulas e também outras dispersas no tecido (15-17, 33).
Permanece a duvida se a reagao de corpo estranho é capaz o suficiente para fagocitar
as particulas de Ti no ambiente periimplantar, ou havera alteragdes metabdlicas em
orgaos vitais, tais como hepatopatias, nefropatias, alteragdes neuroldgicas, em fungao
da intoxicagao por metais pesados.

Diante destas comprovacdes, atreladas ao fato que as ligas Ti-Zr apresentaram
maior resisténcia a corrosao, é evidente que tanto as técnicas de texturizagbées como
o desenvolvimento de novas ligas de Ti devam ser investigadas. Diversos fatores
devem ser avaliados para a obteng¢ao de melhor progndstico de sucesso na utilizagéo
de implantes osseointegraveis. Além do comportamento biolégico do osso
periimplantar, condigdes sistémicas e fatores locais que interferem na instalagao dos
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implantes (disponibilidade e quantidade de tecido 6sseo) (1,9,10), as caracteristicas
estruturais do material devem ser consideradas. Portanto, a resisténcia mecénica e
corrosiva sao fatores fundamentais a serem considerados (11, 13, 17-19, 64).

Diante destes achados, os estudos futuros deverédo avaliar o comportamento
bioldgico das ligas Ti-Zr, por meio de um estudo in vivo, na osteogénese periimplantar.
Outras analises in vitro e computacionais, poderao avaliar o comportamento mecanico
destas ligas em fungao das respostas reparacionais do 0sso ao redor dos implantes.

Portanto, dentro dos limites deste estudo in vitro, foi possivel concluir que as
ligas Ti-Zr (Ti-5Zr, Ti-10Zr e Ti-15Zr) melhoraram o comportamento eletroquimico do
Ti em funcéo da saliva artificial e SFC e, devem ser consideradas para as aplicacoes

meédico-odontoldgicas.
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