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Danieletto-Zanna, C.F. Comportamento eletroquimico do Ti2, Ti4, Ti4hard e Ti6Al4V
em funcéo de diferentes aplicagBes topicas de fluor [dissertacdo]. Aracatuba: Faculdade
de Odontologia da Universidade Estadual Paulista; 2017.

Resumo

Pacientes com reabilitagcdes implantossuportadas parciais podem apresentar condi¢cdes
clinicas que necessitem de fluorterapia. Sabe-se que o fluoreto possui uma acéo
corrosiva em alguns metais, portanto o objetivo deste estudo foi investigar o
comportamento eletroquimico e as alteracbes de superficie, dos titanios Grau 2
(comercialmente puro Grau 2 — Ti2), Grau 4 — Ti4, Graal - Tidh, e Grau 5 — Ti5,
comumente utilizados para confeccdo de implantes e componentes protéticos, frente a
exposicdo de aplicacdes tépicas de fluor em bochecho e gel. Espécimes cilindricos
(3mm de altura e 8mm de diametro) (n=20) foram confeccionados a partir de cada
titnio e submetidos a metalografia. A amostra foi dividida em quatro grdpssline

(n=20), Controle - C (n=20), Bochecho - B (n=20) e Gel - G (n=20)Bakelineos
espécimes foram caracterizados através de microdureza de Vickers, rugosidade
superficial — Ra, Microscopia Eletrbnica de Varredura — MEV e Espectroscopia de
Energia Dispersiva — EED. No Bochecho, os espécimes ficaram imersos em saliva
artificial pura (SA) acrescida de NaF (225ppm & mantidos em constante agitacao
durante 30horas e 41minutos, simulando bochechos diarios; no Gel, os espécimes foram
imersos em SA acrescida de NaF (12.300ppmmiantidos por 1 minuto, na sequéncia,
transferidos para solucdo de SA pura, na qual permaneceram por 30 minutos (processo
repetido 6 vezes), simulando aplicacdes de fluor fosfato acidulado 1,23% e no Controle,
0S espécimes nao entraram em contato com solugdes fluoretadas. Os grupos C, B e G
foram submetidos aos ensaios eletroquimicos e posteriormente tiveram suas superficies
analisadas pela Ra e microdureza. A andlise da corroséo, realizado através do potencial
de circuito aberto (OCP), espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e teste
potenciodinamico, os quais foram conduzidos em saliva artificial Fusayama Meyer
(pH= 6,5), obtendo parametros de OCP, densidade de corrente de corgggdao (I
densidade de corrente de passivacg@y(lpotencial de corrosao (=), capacitancia

(CPE) e resisténcia de polarizacaoy)(ROs dados quantitativos foram analisados
estatisticamente (ANOVA posthoc Bonferroni - p#0,05). Na MEV, a liga Ti5
apresentou superficie com faseg p bem definidas, confirmadas pela deteccao de Al,

V na EED. Nao houve alteracdo de rugosidade entre os grupos (p>0,05, ANOVA),



porém os graus de Ti apresentaram valores de Ra em ordem decrescente
Ti2>Ti4=Ti4h>Ti5. A microdureza dos titanios em ordem demgase Ti5>Tid=
Ti4h>Ti2. Quanto a corrosdo, a exposicdo das ligas a solugcdes contendo fluor
influenciou negativamente (p<0,05) os parametros de OCP nas ligas Ti2 e Ti4h; Rp nas
nos Ti2, Ti4 e Tidh; CPE, no Ti2 e Ti5, nos quais a capacidade de troca de ions foi
maior, respectivamente, no Gel e no Bochecho. Ecorr ndo sofreu alteragbes decorrentes
da presenca dos fluoretos (p>0,05), Icorr e Ipass evidenciaram influéncia negativa do
flior no comportamento eletroquimico das ligas Ti2 e Ti4 (p<0,05). Dessa forma,
concluimos que a adicdo de fluoretos influenciou negativamente no comportamento
eletroquimico das ligas Ti2 e Ti4, propiciando a formagédo de pites de corrosdo e

fragilizacdo da estrutura de implantes e componentes protéticos.

Palavras—chavelmplantes dentarios; Ligas; Titanio; Corroséao; Fluor.



Danieletto-Zanna, C.F. Electrochemical behavior of Ti2, Ti4, Ti4hard and Ti6Al4V as a
function of different topical applications of fluorine [dissertation]. Aragcatuba: UNESP-
Séo Paulo State University; 2017.

Abstract

Patients with partial implant-supported rehabilitations may present clinical conditions
that require fluorotherapy. It is known that fluoride has a corrosive action on some
metals, so the objective of this study was to investigate the electrochemical behavior
and surface changes of grade 2 titanium (commercially pure Grade 2 — Ti2), Grade 4 -
Ti4, Grade 4 Hard - Ti4h, and Grade 5 - Ti5, commonly used for the preparation of
implants and prosthetic components, against the exposure of topical applications of
fluoride in mouthwash and gel. Cylindrical specimens (3mm high and 8mm diameter)
(n = 20) were made from each titanium and subjected to metallography. The sample was
divided into four groups: Baseline (n = 20), Control - C (n = 20), Bochecho - B (n = 20)
and Gel - G (n = 20). In the Baseline the specimens were characterized by Vickers
microhardness, surface roughness - Ra, Scanning Electron Microscopy - SEM and
Dispersive Energy Spectroscopy - EED. In Bochecho, the specimens were immersed in
pure artificial saliva (SA) plus NaF (225ppm F-) and kept in constant agitation for
30hours and 41minutes, simulating daily mouthwashes; In the Gel, the specimens were
immersed in SA plus NaF (12,300ppm F-), maintained for 1 minute, then transferred to
pure SA solution, in which they remained for 30 minutes (6 times repeated procedure),
simulating Fluorinated phosphate 1.23% and in Control, the specimens did not come
into contact with fluoride solutions. The groups C, B and G were submitted to the
electrochemical tests and later had their surfaces analyzed by Ra and microhardness.
The corrosion analysis was carried out using the open circuit potential (OCP),
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and potentiodynamic test, which were
conducted in Fusayama Meyer artificial saliva (pH = 6.5), obtaining OCP parameters,
density (Icorr), passivation current density (lpass), corrosion potential (Ecorr),
capacitance (CPE) and polarization resistance (Rp). The quantitative data were analyzed
statistically (ANOVA, posthoc Bonferroni -<9.05). In the SEM, the Ti5 alloy
presented a well-defined andp phases, confirmed by the detection of Al, V in EED.
There was no change in roughness between the groups (p> 0.05, ANOVA), but Ti levels
presented values of Ra in decreasing order Ti2>Ti#a> Ti5. The microhardness of

the titanium in decreasing order Ti5> FiZi4h> Ti2. As for corrosion, the exposure of



the alloys to the solutions containing fluorine negatively influenced (P <0.05) the OCP
parameters in the Ti2 and Ti4h alloys; Rp at Ti2, Ti4 and Ti4h; CPE, in Ti2 and Ti5, in
which the ion exchange capacity was higher, respectively, in Gel and Bochecho. Icorr
and Ipass showed a negative influence of fluoride on the electrochemical behavior of
Ti2 and Ti4 alloys (p <0.05). In this way, we conclude that the addition of fluorides
influenced negatively the electrochemical behavior of the Ti2 and Ti4 alloys, leading to
the formation of corrosion pits and embrittlement of the implant structure and prosthetic
components.

Keywords: Dental implants; Alloys; Titanium; Corrosion; Fluorine.
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1 - Introducéo

O uso de proteses implantossuportadas tem aumentado exponencialmente devido
a capacidade em reabilitar pacientes edéntulos por meio de proteses protocolo e
overdentures [1], além de individuos com perdas dentarias parciais ocorridas na infancia
e adolescéncia ou por condicbes genéticas como agenesias [2, 3]. Com o aumento da
expectativa de vida, esses pacientes necessitam que a funcdo dessas reabilitacbes
implantossuportadas permaneca por décadas.

Em uma revisdo sistematica, na qual os autores avaliaram 32 estudos sobre o
sucesso do tratamento com proteses sobre implantes, concluiu-se que uma analise em
longo prazo deve considerar periodos de no minimo 5 anos de acompanhamento. A taxa
de sucesso é definida como préteses sobre implante livres de qualquer complicacdo no
periodo avaliado. Portanto, os autores encontraram, em um periodo de 5 anos, uma
média da taxa de sucesso das proteses implantossuportadas de 66,4%, ou seja, 33,6%
dos pacientes experimentam algum tipo de complicacéo [3].

Essas complicacbes podem ser divididas em biolégicas ou mecanicas. As
biologicas afetam, principalmente, os tecidos 0sseos e mucogengivais peri-implantares.
Geralmente estéo relacionadas a natureza biolégica e/ou quimica do ambiente oral [3-
11]. As complicagcbes mecéanicas, como as fraturas de implantes, parafusos ou
abutmentsperda de retencdo do parafuso, fraturas ou deformacdes na infraestrutura ou
ceramica, estdo relacionadas a diversos fatores, dentre eles a sobrecarga mastigatoria,
por caracteristicas inerentes aos pacientes (idade, género, habitos parafuncionais, dieta)
ou devido ao aspecto do tratamento, incluindo o tipo das préteses (coroas unitarias,
protocolos, overdentures, etc.), numero de implantes, posicdo tridimensional do

implante instalado (profundidade, angulacdo e relacdo com dentes antagonistas),
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abutments utilizados, design da plataforma protética e conexdao do implante
(principalmente hexagonal externa e conica interna) [3, 10-12].

Os implantes dentarios com conexdo hexagonal externa, pioneiros no mercado
[13], séo instalados em nivel 6sseo ou ligeiramente acima deste. Assim, mantém sua
plataforma protética exposta ao meio bucal na regido do sulco peri-implantar. Os
implantes que possuem conexdo conica interna sédo instalados em nivel 6sseo ou abaixo
deste, reduzindo o contato da plataforma protética do implante com o ambiente bucal,
no entanto, a relagdo implante-fluido salivar permanece [11, 14b@sents, também
denominados pilares protéticos intermediarios, compartiiham o mesmo espago com as
plataformas protéticas dos implantes no sulco peri-implantar e, consequentemente, se
mantem expostos aos fluidos salivares e as alteracdes que estes podem apresentar [15].
Portanto, o conjunto implanebutmertcoroa mantém contato com a saliva, sobretudo
da regido de interface implard&utmentaté a coroa protética [16].

A interacdo entre o fluido salivar e o conjunto implante-pilar protético é
potencializada quando h& exposicdo de algumas roscas do implante, causada pelo
processo inflamatério que se instala na regido da crista 0ssea alveolar [8, 17], seguido
da reabsor¢do 6ssea peri-implantar. Situacdo induzida no curto prazo pela necrose 0ssea
provocada durante as osteotomias, decorrente do superaquecimento de brocas, uso de
brocas com comprometida efetividade de corte, técnica cirirgica de fresagem com
velocidades excessivas e irrigagdo ineficaz ou ainda torque excessivo ao final da
instalagéo do implante [18, 19]. Em longo prazo, tal reabsor¢cédo pode ser agravada em
funcao de sobrecarga oclusal e higiene oral deficiente [20].

A maior parte dos implantes dentarios e componentes protéticos sdo compostos
por titdnio comercialmente puro (Ticp), de graus 2 ou 4, e da liga de titanio Ti6AI4V,

também denominada de Ti grau 5 [10, 21]. Além desses metais, outras ligas podem ser
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utilizadas na fabricagcdo dos componentes protéticos, como as de Ni-Cr e Cr-Co (nédo
nobres), que apresentam baixa resisténcia a corrosdo e custo reduzido, e as baseadas em
Au e Pd (metais nobres) que, assim como o Ti, demonstram biocompatibilidade
adeguada e elevada resisténcia a corrosao, no entanto, possuem custo mais elevado que
o Ti e suas ligas [15, 22]. Dessa forma, o titanio se tornou o metal mais utilizado na
implantodontia, ressaltando suas propriedades mecanicas e biocompatibilidade
fisiologica, no entanto, a resisténcia a corrosdo ainda € duvidosa, necessitando de mais
estudos. [15, 23-27].

A principal diferenca quimica entre os graus do Ticp (1 a 4) est4 relacionada ao
maximo teor de ferro (Fe) e oxigénio (O). A porcentagem do Fe aumenta de acordo com
o grau do Ticp. Dessa forma, o Ticp grau 4 apresenta maior teor de ferro tornando-o
mecanicamente mais resistente comparado aos demais graus de Ticp [21, 25, 28, 29].
No entanto, este aumento do teor de Fe das ligas deve ser cauteloso, pois pode reduzir
sua biocompatibilidade. Nesse sentido, outros fatores que afetam as propriedades
mecéanicas das ligas podem ser modificados a fim de melhorar sua resisténcia mecanica,
como o estado metallrgico e o processamento dos metais [21].

Os metais podem ser conformados a quente ou a frio [21]. Sempre que sao
submetidos a deformacéo plastica, defeitos internos sdo gerados em sua microestrutura
favorecendo sua resisténcia mecéanica. Quando a deformacéo é realizada a quente, a
energia térmica faz com que os defeitos criados durante o processo sejam eliminados, e
ndo ocorra o endurecimento do metal. Na deformacao plastica em baixas temperaturas
(a frio), os defeitos gerados na microestrutura interna permanecem armazenados,
consequentemente aumentando a resisténcia mecanica. Tal fenébmeno € denominado
encruamento. A partir deste mecanismo pode ser obtido o Ticp grau 4 endurecido,

também denominado Ticpdard, cuja composi¢do quimica é idéntica ao Ticp grau 4
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[21, 29]. Essa liga, recentemente utilizada para confecgdo de implantes dentarios,
demonstrou maior resisténcia mecanica que as demais ligas (Ticp e Ti6Al4V) [21],
porém, com comportamentos eletroquimico e biolégico ainda desconhecidos.

A escolha do material deve ser baseada na composi¢cdo quimica da liga e no
ambiente no qual esta serd empregada [30]. A deterioracdo das propriedades dos
materiais pode ser causada por meios externos soélidos, liquidos ou gasosos [10]. Uma
das principais caracteristicas do titanio é a formacdo espontanea de uma camada de
passivacdo em sua superficie quando em contato com agua, ar ou fluidos teciduais [15].
Os ions de titanio (Ti) ao entrarem em contato com oxigénio formam uma fina camada
de 6xido (TiQ), a qual funciona como protecdo a liberacdo de ions para os tecidos
adjacentes [6-9]. Esta camada pode sofrer degradacao diante de exposicédo aos fluidos
salivares, 0s quais sdo compostos por eletrdlitos, agua, enzimas, proteinas e células.
Estes fluidos sdo potencialmente variaveis, sofrendo alteracdes de pH (fluoretos,
cloretos, etc.), oscilagBes térmicas e modificacdo na composi¢cao do biofilme, podendo
tornar-se um meio demasiadamente agressivo aos metais, impedindo a repassivagéao de
suas superficies e, portanto, dando inicio ao processo de corrosao localizada [4-10, 30].

O mecanismo de corrosdo localizada mais comum éraséo por pitespit =
poco/fenda)[30]. Um pite € uma cavidade cujo didametro de superficie tem tamanho
igual ou inferior a sua profundidade, espalhando-se como um baldo abaixo da
superficie. Os pites podem aparecer isolados ou préximos uns dos outros fragilizando
microrregides do metal [31]. Teste de fadiga de implantes dentarios, realizado em
ambiente simulando meio bucal, apresentou falha precoce dos implantes através de
fragilizacéo e fratura destes decorrentes da presenca de corroséo por pites. [10, 32].

Além da falha mecanica, riscos biolégicos sdo gerados pelo processo de

corrosdo, uma vez que os ions metdlicos liberados entram contato com os tecidos
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adjacentes e, segundo relatos, envolvendo tanto implantes ortopédicos quanto dentérios,
os ions podem ser absorvidos pela circulacdo sanguinea e migrar para locais distantes,
como figado, rim, baco, linfonodos [30, 33-37] e encéfalo [12].

Na literatura, sdo encontradas poucas evidéncias clinicas do processo de
corrosao relacionadas ao titdnio. Olmedo et al (2010) relataram dois casos clinicos de
lesdes reacionais em mucosa peri-implantar, as quais foram diagnosticadas como
granuloma piogénico e granuloma periférico de células gigantes. Em andlise
histopatolégica, observaram proliferacdo vascular, infiltrado inflamatoério intenso e
particulas semelhantes a metais. Sugeriram que estes fragmentos fossem ions de Ti
liberados para a mucosa peri-implantar devido ao processo corrosivo da superficie da
plataforma protética do implante [34, 38]. Dentre os ions liberados pela liga Ti6Al4V, o
Vanadio (V) € considerado um metal altamente citotoxico e causador de reacdo de
corpo estranho [39], e o Aluminio (Al) esta relacionado com dessaranjos neuroldgicos,
como a doenca de Alzheimer [12].

Apesar das limitagbes para estrapolacdo dos estudogtro em simular
condi¢cdes clinicas, a avaliagdo eletroquimica dos materiais fornece informacdes
fundamentais para pesquisas futuras. Nesse sentido, foi proposto neste estudo, simular
condi¢cdes clinicas de pacientes adultos jovens reabilitados parcialmente com proteses
implantossuportadas, os quais estdo frequentemente expostos a terapias com fltor (F),
em aplicacOes topicas. Estudos prévios [16, 37, 40-42] demonstraram que 0S ions
fluoreto (F) podem causar diminuicao significativa da resisténcia a corrosdo do Ticp e
suas ligas, favorecendo o processo de corrosao, podendo ocasionar fadiga nos implantes
[10] e componentes protéticos [24] culminando na falha da reabilitag&o.

O composto de fluoreto mais utilizado na odontologia € o, N&B, o qual

possui acdo antibacteriana comprovada [43-45]. Os ions fluorétaustituem os de
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hidroxido na estrutura dos cristais de hidroxiapatita formando fluorapatitas, resultando
em maior resisténcia e dureza do esmalte [45]. A aplicacdo toépica do flior (ATF)
promove a formagédo de uma camada de flior na superficie do esmalte, diminuindo a
acao de acidos produzidos pelas bactérias e propiciando remineralizacdo [46]. A ATF é
indicada para pacientes com alto risco a carie, individuos em tratamento ortodontico,
pacientes com fluxo salivar reduzido [45, 47], hipersensibilidade dentinaria [48] e apds
clareamentos dentarios [49]. Pode ser realizada através de diferentes métodos. Os
produtos de elevada concentracdo de flaor, aplicados por profissionais, sdo o verniz de
fldor 2,26% (22600ppm) e o gel fluor fosfato acidulado 1,23% (12300ppm). Os de
menor concentracdo de flior, que podem ser utilizados em domicilio com orientagédo
profissional, bochechos 0,2% e 0,05% WN&fespectivamente, 900ppm e 225ppm) e
dentifricios fluoretados (geralmente 1100ppm) [45, 50].

As aplicacbes de gel fluor fosfato acidulado 1,23% (FFA), em adultos, sdo
realizadas principalmente na prevencéo de hipersensibilidade dentinéria e o tratamento
desta apoOs procedimentos de clareamento dental [48] e para remineralizacdo de
manchas brancas de esmalte ocasionadas por carie [51]. O uso do FFA apés
clareamento dental aumenta a microdureza do esmalte devido ao seu potencial de
remineralizacdo [49], por meio da formacdo de Fluoreto de Calcio.)(Ces
superficies do esmalte e dentina [48]. A concentracdo def@afrada na dentina é 7
vezes maior que no esmalte, pois a dentina apresenta maior solubilidade em &cido que o
esmalte, resultando em maior liberacdo de Calcié¥(@aando exposta ao FFA. Este
Ca'? reage com o Fe precipita o Cafbloqueando os tibulos dentinarios e diminuindo
a hipersensibilidade dentinéria [48].

O uso do FFA apés clareamento dental, geralmente é realizado em sesséao unica,

e esta aplicagdo tépica ocorre em 1 a 4 minutos. Na sequéncia o produto é expelido pelo
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paciente e nos proximos 30 minutos nenhum alimento deve ser ingerido [51]. Pesquisas
buscando melhor custo/beneficio para este tratamento, demonstraram resultados
equivalentes em aplicacbes de FFA de 1 minuto e de 4 minutos [45, 51-54]. Dessa
forma, neste estudo, foi utilizado um protocolo de aplicagdo de 1 minuto do FFA,
simulando 5 a 6 sessdes, ou seja, aproximadamente 5 anos, o que € considerado
avaliacdo em “longo prazo” para tratamentos com implantes dentérios.

Os bochechos fluoretados séo realizados com objetivo de prevengdo do
aparecimento de lesGes cariosas e remineralizacdo de manchas brancas no esmalte
dentério [48], reducdo da placa bacteriana e melhora nos indices de saude periodontal
[55]. Nao sao recomendados para criangas menores que 6 anos devido aos riscos de
degluticdo da solucéo e falta de estudos comprovando riscos e beneficios [50]. Estudos
indicam que os bochechos de fluor a 0,05% sejam realizados uma ou duas vezes ao dia
[48], utilizando 5 a 10ml do produto e sua duracdo pode variar de 30 segundos a 2
minutos cada [43], dependendo do fabricante. Se a concentragcdo do bochecho for de
0,2% (900ppm f}, a frequéncia deve ser alterada para 1 vez por semana ou 1 vez a cada
duas semanas [43].

Além, da importancia do manejo cirargico e protético na minimizacdo de falhas
na implantodontia, os implantes dentarios devem estar em constante evolucéo a fim de
corresponder as expectativas dos pacientes, nos quesitos estética, funcdo e longevidade.
Dessa forma, pesquisas sdo fundamentais para avaliar as caracteristicas dos materiais a
serem utilizados na confeccédo dos implantes e seus componentes protéticos, incluindo
propriedades fisicas, mecanicas, eletroquimicas e biolégicas frente a condi¢cdes
variaveis e adversas aos quais sao expostos.

Até o momento, estudos relacionando a ag¢do do flior no comportamento

corrosivo do titanio, apresentaram em suas metodologias, o uso de eletrdlito a base de
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saliva artificial acrescida de fluoretos [16, 37, 40-42]. Contudo, no presente estudo, o
objetivo foi simular aplicacdes topicas de fluor, compativeis com os protocolos
utilizados na clinica odontoldgica para posteriormente avaliar o efeito destas exposi¢coes

no comportamento eletroquimico de diferentes graus de titanio.
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6- Conclusoes

Considerando a metodologia utilizada e suas limitacdes, concluiu-se que:

O Ti2 apresentou baixos valores de microdureza e elevados de rugosidade, além de
parametros eletroquimicos (Rp, CPEerElcor € basy desfavoraveis, principalmente

em solucdes com elevadas concentracdes de fluoretos.

A liga Ti5 demonstrou microdureza superior e baixa rugosidade superficial, que séo
caracteristicas favoraveis, no entanto, os parametros obtidos pela EIE mostraram baixa

resisténcia de polarizagdo em todos os grupos, independente da presenca de fluoretos.

Os titanios, Ti4 e Ti4h, além da composi¢cao, mostraram semelhanga nas carateristicas
superficiais de microdureza e rugosidade. Entretanto, houve um melhor
comportamento eletroquimico do Ti4h comparado ao Ti4, considerando parametros
Ecor, lcorr € bassmais favoraveiglémde elevados valores de resisténcia a corrosdo em

condi¢des adversas (presenca dos ions fluoretos).

Os ions fluoretos influenciaram negativamente o comportamento eletroquimico dos
graus de Ti testados, seja por maior concentracdo de fluoretos (12300ppm) ou maior

periodo em exposicao (225ppm).
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