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Resumo
A utilizacdao de enxaguatorios bucais no pos-operatorio da instalagao de implantes dentarios €

essencial, por reduzir a colonizagdo de microorganismos na regido periimplantar. Entretanto,
o meio bucal esta constantemente exposto aos agentes acidos que podem colaborar com o
processo corrosivo do titdnio. Este estudo objetivou avaliar a topografia e cinética de corrosao
da liga Ti-6Al-4V em 3 solugdes enxaguatoérias (digluconato de clorexidina 0,12%, cloreto de
cetilpiridinio 0,053% e peréxido de hidrogénio 3%) comparadas com a saliva artificial (pH
7,4), em 3 momentos do experimento (inicial, 7 dias e apds 14 dias de imersdo). Foram
utilizados 20 discos de liga Ti-6Al-4V (superficie polida), os quais foram divididos em 4
grupos (n=5). A caracterizacdo de superficie dos espécimes foi realizada em dois momentos
do experimento (inicial e 14 dias apds a imersdo nas solugdes), por meio da microscopia
eletronica de varredura (MEV), forca atomica (MFA) e perfilometria (rugosidade média - R,)
expressa em nanOmetros. Para o teste eletroquimico, foram aplicados testes padrdes como
potencial de circuito aberto e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) no periodo
inicial, 7 dias e 14 dias ap6s a imersdo nas solucdes testadas. Para isso, os discos foram
mantidos individualmente em frascos, em estufa a 37,5° C durante todo o experimento. Estes
foram imersos em 20 mL de cada solugdo testada e, para o teste eletroquimico, os discos e 10
mL das solugdes eram retirados do frasco e adaptados na célula eletroquimica. Além disso, foi
realizado o calculo de perda de massa dos discos, por meio da subtragdo (massa final —
inicial). Os dados foram analisados por meio da andlise de variancia ANOVA e para os
resultados estatisticamente significantes, o teste Bonferroni foi aplicado, considerando para
todos os testes o nivel de significancia a 5%. A andlise em MEV e MFA demonstraram

alteragdes superficiais expressivas nos discos imersos em perdxido de hidrogénio. Os valores



de Ra foram estatisticamente maiores que as demais solu¢des (P<0,0001, ANOVA). O
peroxido gerou os menores valores de R, (P<0,05). Para os valores de Cg;, houve similaridade
entre as solugdes no periodo inicial (P=0,098, ANOVA). Para os periodos de 7 e 14 dias, o
peréxido promoveu as maiores alteragdes de Cq (P<0,0001, Bonferroni). Foi possivel
concluir que solugdes contendo cloreto de cetilpiridinio 0,053% e a clorexidina 0,12% podem
ser os enxaguatorios de escolha no pos-operatorio dos implantes dentarios. No entanto, o

peroxido de hidrogénio 3% esta contra-indicado nestas situagoes.

Palavras-chave: Titanio, Corrosao, Peroxido de hidrogénio, Clorexidina.



Abstract

The use of mouthwashes in the postoperative time after the placement of dental implant is
essential to reduce the colonization of microorganisms in the peri-implant region. However,
the oral environment is constantly exposed to the acids that can collaborate with the corrosive
process of titanium. This study aimed to evaluate the topography and kinetics of corrosion of
Ti-6Al-4V in 3 mouthwashes solutions (chlorhexidine gluconate 0.12% -cetylpyridinium
chloride 0.053 % and hydrogen peroxide 3 % ) compared with the artificial saliva ( pH 7,4),
in 3 different times of the experiment ( initial, 7 days and after 14 days of immersion) . It was
used 20 discs of Ti-6Al -4V (polished surface) which were divided into 4 groups (n = 5). The
surface characterization of the specimens was performed in two stages of the experiment
(initial and 14 days after immersion in solutions), by scanning electron microscopy (SEM),
atomic force microscopy (AFM) and profilometry (roughness - Ra) expressed in nanometers.
For the electrochemical test, standard tests were applied such as open circuit potential and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) in the initial period, 7 days and 14 days after
immersion in the tested solutions. To do so, the discs were individually kept in vials,
incubated at 37.5 ° C throughout the experiment. They were immersed into 20 mL of each
tested solution and for electrochemical test; the disks and 10 ml of the solutions were
removed from the flask and adjusted in the electrochemical cell. Besides, the mass loss of the
discs was calculated by subtracting (final mass - initial). The data were analyzed by the
variant analysis ANOVA and for the statistically significant results; the Bonferroni test was
applied, considering for all tests the significance level of 5 %. The AFM and SEM analysis
showed significant changes in the discs surface immersed in hydrogen peroxide. The Ra
values were statistically higher than the other solutions (P <0.0001, ANOVA). The peroxide
generated the lowest R, values (P < .05). For the values of Cg, there was similarity between

the solutions in the initial period (P = 0.098, ANOVA). For periods of 7 and 14 days, the



peroxide produced the greatest changes Cq (P < 0.0001, Bonferroni). It was concluded that
solutions containing cetylpyridinium chloride 0.053 % and chlorhexidine 0.12% may be the
mouthwashes choses in the postoperative of dental implants. However, the hydrogen peroxide

3% is contraindicated in these situations.

Keywords: Titanium, Corrosion, Hydrogen Peroxide, Chlorhexidine.
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1. Introducéo

Para o alcance do sucesso na reabilitagdo bucal por meio dos implantes dentarios, além
dos fatores relacionados ao procedimento cirirgico e protético, as caracteristicas do material
sdo fundamentais para a osseointegracao (1, 2). Neste contexto, os implantes osseointegraveis
sdo constituidos principalmente de titanio (Ti) (2, 3). Este metal em contato com o ar ou o
sangue, durante a inser¢do no 0sso, permite a formagdo de uma camada de 6xido de titanio,
também denominada de camada de passivagdo, que o mantém resistente frente a agentes ou
fluidos presentes na cavidade bucal (2-5).

Entretanto, alguns estudos in vitro (2, 6-9) demonstraram que substancias acidas
comumente encontradas na cavidade bucal, tais como dietas, situagdes que alteram o pH
salivar, microrganismos da regido periimplantar, podem alterar a microestrutura superficial
dos implantes de Ti, por meio de um ataque na camada de 6xido de Ti, deixando a superficie
livre para a interagdo do material com o ambiente eletrolitico (saliva e fluidos presentes na
cavidade bucal). Sendo assim, um processo de corrosao do material pode ser observado (8,
10).

Dentre as substancias comumente utilizadas, especialmente no pos-operatorio da
instalagdo dos implantes, os enxaguatorios bucais sdo muito importantes, pela agdo
antimicrobiana exercida pelos mesmos. O controle da placa bacteriana é essencial nos
implantes, principalmente na técnica de carga imediata (11). Por esta razdo, bochechos com
digluconato de clorexidina sdo rotineiramente usados, principalmente por seu alto potencial
antimicrobiano (12-17), porém estes apresentam significativa alteracdo na coloragdo dos
dentes (18) e podem causar hipogeusia (19). Outros enxaguatorios sdo utilizados com
eficiéncia no controle do biofilme bucal, tais como o cloreto de cetilpiridinio (12, 14, 16, 20),

triclosan (12-14) e o perdxido de hidrogénio (16, 17, 21, 22).
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Além destes enxaguatorios, o flior amina/ estanhoso mostrou ter propriedades
antibacterianas, mas ainda ndo foi testado nos implantes ndo submersos (15, 23). Em
contrapartida, Strietzel et al. (1998) (24) observaram que hé uma liberagdo de ions de titdnio
quando na presenga de fluor, recomendando assim, que se evite o uso de flior quando houver
pecas de titdnio expostas ao ambiente oral.

O comportamento eletroquimico do Ti quando exposto aos enxaguatorios bucais
disponiveis no mercado, foi investigado por estudos in vitro. Nestes estudos, discos de Ti grau
4 foram testados em funcdo de saliva artificial, clorexidina 0,2% e fllior amina-estanhoso
(15). Enquanto que Alves-Rezende et al. (2007) (25) avaliaram o digluconato de clorexidina
0,12% e associagdes de fluoreto de sodio a 0,05% e triclosan a 0,03% e, cloreto de
cetilpiridinio 0,5 g/l e fluoreto de sodio a 0,05%, quanto a resisténcia corrosiva em discos de
Ti comercialmente puro (Ticp) e liga Ti-10%Molibdénio (Ti-10Mo). Os resultados mostraram
que o Ti ¢ um material resistente a corrosdo, o qual possui um filme de 6xido de titanio
protetor a superficie do metal. Entretanto, diante da diminui¢cdo das caracteristicas protetoras
deste filme de oxido na presenca da associacdo de fluoreto de sddio e triclosan, Alves-
Rezende et al. (2007) (25) recomendam que pacientes reabilitados com implantes de ligas de
Ti, sejam advertidos para nao utilizarem os enxaguatorios com fluor.

Tendo em vista a relevancia do tema e a constante busca por enxaguatorios bucais
mais eficientes no combate as afec¢des microbianas, porém que ndo causem alteragdes na
superficie dos implantes, este estudo apresentou como proposta avaliar a cinética de corrosao
da liga Ti-6Al-4V em 3 solugdes para enxaguatorios bucais (digluconato de clorexidina
0,12%, perdxido de hidrogénio 3% e cloreto de cetilpiridinio 0,053%) e foram comparadas
com a saliva artificial com pH = 7,4 (controle). A hipotese deste estudo foi que os
enxaguatorios bucais diminuiriam a resisténcia corrosiva da liga Ti-6Al-4V em comparagao

ao grupo controle (saliva artificial).
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2. Revisao de Literatura

Takemoto et al. (2005) (26) objetivaram em seu estudo verificar o papel da albumina
na corrosao do titanio. Avaliaram a corrosao € a caracteristica da pelicula protetora do titanio
imerso em solugdes contendo fluoreto 2,0g/1 e albumina 0,1 ou 1,0g/1, além da variagao do pH
e da concentracao do titanio dissolvido nessas solugdes. A albumina, no estudo, auxiliou na
prevencdo da corrosao do titanio, ja o flior na solucdo diminuiu a resisténcia a corrosdao do
titanio quando comparado com uma solugdo em que nao estava presente. Na analise da
estrutura de superficie do titdnio foi confirmada a presenga do flior nos discos imersos em
solugdes contendo fluor e a presenca de carbono, nitrogénio e oxigénio nos discos imersos em
flior e albumina. Na andlise da solu¢do foi confirmada a presenga do titdnio diluido nas
solugdes contendo flior, porém, nas solugdes de fluor e albumina era menor a dissolugdo do
titdnio e a quantidade de albumina presente teve pouca aplicagdo quanto a resisténcia a
corrosdo do titdnio. Concluiram que a albumina ndo auxilia apenas na prote¢do do titdnio ao
ataque do fluoreto, mas também impede a dissolucdo do titdnio através da formacdo de
pelicula de aluminio; deixando evidente a supressdo da corrosao do titdnio pelo fluoreto.

Mabilleau et al. (2006) (27) pesquisaram através da microscopia de for¢a atomica os
efeitos do fluor, peréxido de hidrogénio e acido latico sobre a superficie dos discos de titanio
comercialmente puro (Ticp). Os discos de titdnio foram avaliados com 3, 6 e 9 dias de
imersdo nas solugdes de saliva artificial associadas aos compostos anteriormente citados.
Como resultado obtiveram que: em saliva com pH mais basico ndo houve diferenca
significativa, j& em saliva acida (pH 4.5) houve um aumento da rugosidade e uma leve
corrosdo da superficie do titdnio; em saliva associada a NaF 0,5% ocorreu um significante
ataque na superficie do titanio, desde a avaliagdo inicial e aumento da rugosidade média, em
todo o periodo de avaliagdo e quando associada a NaF 2,5% houve aumento significante da

rugosidade até o sexto dia; na solugdo com H;0, 0,1% foi observado um rapido aumento da
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rugosidade média, mas ndo foi detectado nenhum sinal de corrosdo da superficie e com H,0, a
10% também aumentou rapidamente a rugosidade média e atingiu seu apice no terceiro dia,
porém foram detectados sinais de corrosdo no titdnio; na solucdo contendo NaF 0.5%, H,0,
0.1% com o pH 4.5, apresentou aumento da rugosidade média desde o inicio até 9 dias apds,
uma superficie muita aspera e corrosdo bem evidente. Realizaram também um teste com as
em cultura de células (macrofagos J774.2) no qual a superficie ndo foi detectada corrosdo
significativa na superficie do implante. No entanto, concluiram que pacientes que possuem
implantes na cavidade oral devem, além de ter uma boa higiene oral, evitar creme dentais
fluoretados.

Em 2007, Alves-Rezende et al. (25) avaliaram a resisténcia a corrosdo da liga
experimental Ti-10Mo quando em contato com trés solugdes antissépticas (Fluoreto de sodio
0,005% + triclosan 0,03%, cloreto de cetilpiridinio 0,5g/1 + fluoreto de sédio 0,05% e
digluconato de clorohexidina 0,12%). O titdnio comercialmente puro foi utilizado para o
grupo controle. Observaram que eletroquimicamente o titdnio foi mais atingido pelas solugdes
em teste, do que as proprias ligas de Ti; no entanto, nos dois tipos de liga foram observadas
formagdo de pelicula protetora. A prote¢ao da pelicula protetora foi menor em fluoreto de
sodio 0,05% + triclosan 0,03% do que nos outros dois enxaguatdrios bucais em estudo;
concluiram baseados nos resultados que os pacientes com implantes de liga de titanio na boca
devem utilizar preferencialmente bochechos que ndo contém fliior em sua composi¢ao.

Mareci et al (2010) (9) objetivaram em seu estudo avaliar o potencial da liga de
Titanio-20Molibidénio, para isto, saliva artificial foi a solugdo utilizada no teste (com pH 2,5
para acentuar a corrosido) e titdnio comercialmente puro como grupo controle. Foram
realizados testes como: potencial de circuito aberto, polarizacdo potenciodindmica e
espectroscopia de impedancia eletroquimica para andlise do comportamento das ligas de

titdnio. Observaram a formacdo de uma camada passiva na superficie do Ti-20Mo durante os
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testes de corrosdo. Como método quantitativo foi associado a EIE o Circuito Equivalente ¢ os
resultados obtidos da liga demonstraram a presen¢a de uma dupla camada de prote¢do, uma
camada interna com alta impedancia, que protege contra corrosdo € uma externa mais porosa.
Concluiram entdo que, de acordo com os parametros de corrosdo, a liga de Titdnio em estudo
¢ passivel para uso em cavidade bucal e parece ser mais resistente a corrosao do que o Ticp.

Quaranta et al. (2010) (15) avaliaram o comportamento eletroquimico do titdnio
quando exposto ao cloreto e fluoreto presente nos enxaguatdrios bucais; como grupo controle
foi utilizada a saliva artificial (Fusayama). Foram utilizadas 15 amostras de titdnio divididas
em 5 grupos: saliva artificial Fusayama (Fas), solucdo de fluoreto de amina e fluoreto de
estanho (Am-SnF2), solu¢do de clorexidina 0,20% (CHX), solucdo de Fas com 20% de Am-
SnF2 e Fas com os 20% de CHX. A fim de conhecer o potencial do material foi realizado o
potencial de circuito aberto e para analise da superficie utilizada Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) e Energia Dispersiva por raios-x (EDX). Os espécimes de titanio analisados
nas solugdes eletroliticas apresentaram uma tipica curva de polarizacdo com a regido passiva e
a corrosdao ocorrida pdde ser relacionada a formagdo da pelicula protetora do titanio.
Concluiram que, perante aos enxaguatorios bucais contendo fluoreto e clorexidina a 0,2 %, o
titanio tém boa resisténcia a corrosao, sendo viavel sua utilizacdo em cavidade oral.

Bardo et al. (2011) (6), realizaram um estudo testando a corrosdo do titanio quando
exposto ao lipopolissacarideo na saliva com diferentes pHs. Sabe-se que esta endotoxina pode
provocar a periimplantite, porém ¢ desconhecido seu efeito no comportamento eletroquimico
do titanio. Foi utilizado o lipopolissacarideo de Escherichia coli em diferentes concentragdes
(0,15, 15, e 150 ug / ml) e saliva em diferentes pHs (3; 6,5 ¢ 9). Realizado o polimento nos
discos de titdnio até que sua superficie estivesse espelhada, iniciaram os testes. Foram
realizados testes como: potencial de circuito aberto, potenciodindmica e espectroscopia de

impedancia eletroquimica, que demonstraram alteracdo no comportamento do titanio quanto a
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corrosdo. Resultaram em uma aceleragao da corrosdo do titdnio quando em um pH mais baixo
e maior concentracao de LPS. De acordo com o grupo controle, somente saliva, o aumento do
pH reduziu a taxa de corrosdo titdnio e aumentou a capacidade de dupla camada; ja nos
grupos com LPS, aumentou a taxa de corrosdo do titdnio com a diminui¢do do pH.
Concluiram entdo que, pacientes com implantes dentarios (titdnio) devem realizar uma boa
higiene oral e evitar o consumo de substancias acidas.

Bardo et al. (2012) (2) avaliaram a resisténcia a corrosdo do titdnio comercialmente
puro e da liga Ti-6Al-4V quando em contato com saliva em diferentes pHs (3, 6,5 ¢ 9). As
superficies dos discos de titdnio foram polidas mecanicamente até que obtivessem uma
superficie espelhada. Analisaram através da microscopia interferométrica de luz branca e
microscopia eletronica de varredura (MEV). Observaram que a liga Ti-6Al-4V ¢ mais
resistente a corrosao quando em contato com as solugdes de saliva (acida, neutra e basica) do
que o titdnio comercialmente puro, além de ndo alterarem sua superficie. Concluiram que,
devido da rugosidade formada na superficie do titanio, pode ocorrer a adesdo e colonizagao de
bactérias e o indice de sobrevivéncia do implante pode ser alterado pelas alteragdes do pH da
saliva. No entanto, at¢é o0 momento nao ¢ comprovada a perda de implantes por esse motivo
especifico.

Lelli et al. (2013) (28) avaliaram a alteracdo da rugosidade da superficie do titdnio
quando em contato com enxaguatdrios bucais a base de fluoreto de amina e nanocristais de
hidroxiapatita. Foi realizado um teste in vitro contendo 4 grupos de titanio: polido, jateado,
usinado e com ataque acido (6 amostras por grupo). Cada amostra foi imersa no enxaguatorio
bucal por 1 minuto durante 30 dias, simulando um bochecho feito para higiene bucal. A
caracterizacdo morfoldgica foi realizada sobre a superficie polida dos discos, os imersos na
solugdo a base de fluoreto de amina obtiveram em sua superficie maior rugosidade, picos

elevados e vales profundos; em contrapartida, nos discos imersos em solugdes de nanocristais
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de hidroxiapatita foi observada uma menor rugosidade, com picos e vales mais suaves. Assim,
concluiram que, o enxaguatorio a base de fluor induz uma maior rugosidade deixando o
implante mais fraco mecanicamente e suscetivel a contaminacdo bacteriana, o que nio se
observou nos discos imersos em enxaguatorios a base de hidroxiapatita, o qual apresentou
uma superficie protegida contra oxidagao, assim, diminuindo a colonizagdo bacteriana.
Faverani et al. (2013) (7) avaliaram as possiveis altera¢des na superficie de dois tipos
de titanio: titdnio comercialmente puro e Ti-6Al-4V, quando entram em contato com as
substancias clareadoras: peroxido de hidrogénio e perdxido de carbamida e com refrigerante
de cola. Para analise da superficie do titanio foram utilizados: microscopio eletronico de
varredura (MEV) e de forca atomica (MFA); a rugosidade superficial (em nm) e de
modificagdes quimicas de superficie foram investigados. Como controle os discos foram
imersos em saliva artificial. Os testes demonstraram que o refrigerante de cola nao alterou a
superficie de nenhum tipo de titdnio. Logo os discos imersos nas solugdes clareadoras
(peroxido de hidrogénio 35% e peroxido de carbamida 16% e 35%) tiveram sua superficie
muito alterada nos dois tipos de liga, no entanto, a liga de Ti-6Al-4V se apresentou mais
resistente. Concluindo que os agentes clareadores podem afetar a longevidade do implante

dentario.
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3. Materiais e Métodos

Foram confeccionados 20 discos de liga Ti-6Al-4V nas dimensdes de 15 mm de

diametro e 2 mm de espessura.

3.1. Preparacéo dos Discos

Os espécimes foram divididos em 4 grupos (n=5) em func¢do da solugdo a ser testada
como discriminada a seguir:

Grupo 1 (controle): saliva artificial (pH=7,4) (n=5);
Grupo 2: digluconato de clorexidina 0,12% (n=5);
Grupo 3: perdxido de hidrogénio 3% (n=5);

Grupo 4: cloreto de cetilpiridinio (0,053%) (n=5).

Os discos foram polidos e limpos através de métodos padronizados de metalografia (5,
13). Para tanto, inicialmente os espécimes foram polidos com lixas sequenciais de gramatura
320, 400, 600 e 800 (Carbimet 2, Buehler, Lake Bluff, IL, EUA), em polidora automatica
(ECOMET 250PRO/ AUTOMET 250, Buehler).

Ainda na polidora, com pano de polimento (TextMet Polishing Cloth, Buehler), pasta
diamantada (MetaDi 9-micron, Buehler) e lubrificante (MetaDi Fluid, Buehler), prosseguiu o
polimento. No proximo passo foi realizado o polimento com pano (Chemomet I, Buheler) e
silica coloidal (MasterMed, Buehler), até que a superficie da liga Ti-6Al-4V se apresentasse
espelhada. Finalmente, os discos foram lavados com agua deionizada e propanol 70%. A fim
de garantir que toda a silica proveniente do polimento fosse removida, os espécimes foram
mantidos por dez minutos em cuba ultrassonica (Lavadora ultrassonica THORTON, modelo
USC 2850, Tecnal Equipamentos para Laboratorio Ltda, Piracicaba, SP, Brasil) e finalmente,

secos por meio de jatos de ar quente a 250°C.
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A rugosidade de superficie de todos os espécimes foi determinada a fim de

proporcionar uma padronizacdo no acabamento dos discos de liga Ti-6Al-4V.

3.2. Cineética de Corroséo

A cinética de corrosdo foi avaliada por meio da espetroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) em 3 periodos da pesquisa: Inicial, 7 dias apds a imersdo nas solugdes
testadas e 14 dias apos a imersao.

O protocolo do teste eletroquimico seguiu como descrito previamente na literatura (13,
14). Os testes foram realizados em uma célula eletroquimica feita de acrilico. 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 bastdo de grafite como contra-
eletrodo (auxiliar) e a superficie exposta do disco de liga Ti-6Al-4V como eletrodo de
trabalho. Um potenciostato (Interface 1000, Gamry Instruments, Warminster, PA, EUA)
ligado ao computador foi utilizado para realizar as mensuragdes de corrosdo. Um total de 10
ml de eletrélito (saliva artificial, clorexidina 0,12%, perdxido de hidrogénio 10% ou cloreto
de cetilpiridinio 0,053%) foi utilizado para cada experimento de corrosao.

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foi usada para investigar a
formagao eletroquimica da camada de 6xido na superficie da liga Ti-6Al-4V 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 o6xido
(capacitancia e resisténcia) foram quantificadas para determinar o processo de corrosdo. As
mensuracdes 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 corrosdo (13, 14). Esses
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valores foram usados para determinar os componentes real (Z’) e imaginario (Z”) da
impedancia no qual foram plotados no plote de Bode ou impedancia total (|Z|) e angulo de
fase.

Os resultados da EIE foram usados para modelar o processo de corrosdo (cinética de
corrosdo) e entender as propriedades do filme de 6xido formado na superficie dos discos de
liga Ti-6Al-4V, usando o circuito elétrico mais apropriado. Para simulacdo dos dados da EIE
(capacitancia da camada de oxido (dupla camada) - Cq e resisténcia de polarizagdo - Rp), o
software Zview?2 (Scribner Associates Inc., Southern Pines, NC, EUA) foi utilizado (16).

Deste modo, apos a EIE inicial, os espécimes foram mantidos imersos em 20 mL de
cada solucdo (digluconato de clorexidina 0,12 %, perdxido de hidrogénio 3%, cloreto de
cetilpiridinio 0,053% e saliva artificial) até completar 14 dias, sendo realizada a EIE final.
Também foi realizada a EIE aos 7 dias. Com uma pipeta automatizada, foi removido 10 mL
de cada solugdo para o teste de EIE. Terminando o experimento, a solu¢ao foi novamente
dispensada nos frascos que continham os discos de liga Ti-6Al-4V, completando 20 mL das

solucdes enxaguatodrias.

3.3. Avaliagdo microestrutural

Os discos foram analisados em MEV (Jeol, modelo JSM-7401F, Oregon, EUA), para
analise e caracterizacdo das possiveis irregularidades presentes nas superficies. Foram
realizadas comparagdes das imagens obtidas entre as superficies da liga Ti-6Al-4V, por meio
da analise pré e pos-corrosdo das substancias testadas.

Para a analise tridimensional, foram obtidas imagens do microscédpio de forca atdmica
- MFA (AFM; Veeco Metrology Inc., Santa Barbara, CA, EUA). As imagens foram
transportadas do microscopio para um computador e no programa Nanoscope Analysis (2004

Veeco Instruments Inc., Santa Barbara, CA, EUA), foram inicialmente submetidas aos filtros
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(“flatten” e “plane fit”). Em seguida, as imagens em trés dimensodes (3D) foram obtidas para
possibilitar uma andalise comparativa visual entre os grupos.

Para entender as alteragdes na superficie da liga Ti-6Al-4V promovidas pelo processo
de corrosdo, um pardmetro de rugosidade de superficie (Ra - média aritmética da rugosidade
de superficie) foi investigado antes (baseline) e apds os 14 dias de imersdo nas solugdes, por
meio de um perfildmetro (Dektak d-150; Veeco, Plainview, Nova York, EUA). Cada
espécime foi individualmente posicionado no centro do equipamento e a ponta medidora do
perfilometro na superficie do espécime. Os valores de Ra foram mensurados usando cutoff de
500 um, num tempo constante de 12 segundos. Trés leituras foram feitas sobre cada superficie
e a média foi calculada. Aleatoriamente foi realizada a leitura no centro do espécime, ¢ duas
leituras paralelas, a direita e a esquerda desse centro. Como o perfilometro fornece os valores

originais em Angstrom (A), os dados foram transformados para a escala nanométrica (nm).

3.4. Mensuracéao da perda de Massa dos discos de Ti
Para analisar a perda de massa dos espécimes, no periodo inicial (baseline) e apds o
ultimo teste (14 dias), a massa dos discos de liga Ti-6Al-4V foi mensurada numa balanga de

precisdo. (Ohaus, Adventurer TM, pH cientifica, Parand, Brasil).

3.5. Analise Estatistica

Para os pardmetros Cq € R, os efeitos do tipo de solu¢Oes enxaguatorias e tempo
(inicial, 7 dias e 14 dias) foram testados separadamente por meio da andlise de variancia de 1
fator e as médias comparadas pelo teste Bonferroni.

Para o parametro rugosidade e perda de massa, ANOVA de 1 fator (solu¢do) foi usado
e as médias comparadas pelo teste Bonferroni. Todos os testes foram realizados no nivel de

significancia de 5%.
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4. Resultados

A espectroscopia de impedancia eletroquimica esta representada por meio do plote
de Bode (Figura 1). No angulo de fase, a comparagdo entre os grupos teste (cetilpiridinio,
clorexidina e peréxido de hidrogénio) e o grupo controle (saliva artificial) nos 3 periodos
analisados, para os enxaguatorios cetilpiridinio e clorexidina foi observado somente uma
constante de fase, o que denota a formagdo do filme de 6xido de Ti compacto, homogéneo e
protetor a superficie do metal. Para todos os periodos, o angulo de fase do grupo controle
(saliva) tendeu a ser maior (aproximadamente - 90°) que os grupos testes. Interessante notar
que para o peroxido de hidrogénio no periodo inicial, o angulo de fase reduziu para valores
proximos de 20°, e duas constantes de tempo foram notadas. Isso denota a alta agressividade
do peréxido de hidrogénio para a superficie da liga Ti-6Al-4V. Apos 7 e 14 dias de imersao
nessa substancia, o angulo de fase aumentou para préoximo de 80°. Os grupos cetilpiridinio e
clorexidina apresentaram valores de impedancia similares aos do grupo controle para todos os
periodos de andlise. Por outro lado, no grupo peroxido de hidrogénio os valores de
impedancia reduziram drasticamente em baixas frequéncias, especialmente para o periodo
inicial.

A cinética de corrosdo por meio dos valores de R;, e Cq na comparagdo dos grupos
testados com a saliva artificial mostrou no periodo inicial uma diminui¢do da R, para o
peroxido de hidrogénio (Figura 2). Ao longo do tempo, notou-se aumento dos valores de R,
para todas as substancias. Entretanto, na comparagdo com a saliva artificial aos 7 ¢ 14 dias
apoOs a imersdo, o peroxido de hidrogénio apresentou sempre menor valor de R,. Para os
valores de Cq;, ficou evidenciado o aumento dos seus valores para o peroxido de hidrogénio,
aos 7 e 14 dias de imersao. Para os demais grupos e periodos, os valores foram bastante
similares (Figura 2). Desta forma, para os valores de R;,, em todos os tempos analisados houve

diferenca estatisticamente significante entre as solucdes (tempo inicial P<0,0001; tempo 7
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P<0,0001; tempo 14 P<0,003, ANOVA). No geral, o peroxido gerou os menores valores de
R,, independente do tempo de anélise.

Em todos os periodos a clorexidina apresentou valores de R, similares aos da
saliva, com exce¢do do periodo inicial (P=0,002). O cetilpiridinio promoveu valores de R,
similar aos da saliva somente no periodo inicial (P=1), porém foram menores nos periodos 7
dias (p=0,018) e 14 dias (P=0,046). Os valores de R, foram similares entre clorexidina e
cetilpiridinio nos periodos 7 dias (P=0,013, ANOVA) e saliva (P=0,005,ANOVA). Para o
cetilpiridinio e o peroxido, os valores de P foram 0,357 e 0,086, respectivamente (ANOVA).
Os valores de resisténcia do Liga Ti-6Al-4V em clorexidina e saliva aumentaram apds 7 e 14
dias de imersao.

Para os valores de Cg, no periodo inicial, os resultados foram similares para todas
as solugdes (P=0,098, ANOVA). Para o tempo 7 dias e 14 dias houve diferencga
estatisticamente significante entre os enxaguatérios (P<0,0001, ANOVA). J4 para os periodos
de 7 e 14 dias, o peroxido promoveu os maiores valores de Cg (P<0,0001, Bonferroni),
enquanto que ndo houve diferente entre saliva, clorexidina e cetilpiridinio (P=1). O fator
tempo afetou os valores de Cg para todas as solucdes (cetilpiridinio P=0,040; clorexidina
P=0,001; peroxido P<0,0001; saliva P=0,008, ANOVA). Para todas as solugdes, os valores de
Cq foram estatisticamente maiores para o periodo de 7 e 14 dias, porém sem diferencas

estatisticas entre eles.



23

2Zphz ()

OBSIOWI 9p
seIp 71 9 serp £ sode ‘[eorur :sopezieue sopouad ¢ sou orug3oIpiy ap oprxo1ad 9 BUIPIXAIO[D “OIUIPLIA[)ad 9p 0J2I0[0 (SOLIOJeN3exUo
SO 9 (9[ONUOD)) [RIOYILE BAIRS W ApR-[VO-1], B3I ep (S[H) eAnejuasaidar eonumbonafe eouepadun ap eidossonoadsy — 1 eandig

(z) basd (zH) basg e . G e el ; ; ; ;
. ZHIN 000’} ZHY 0°00) ZHX 00'0} ZHH 000's ZHO'00L ZHOO'OL ZH 000'L ZHW 0'004ZHW 00'0L ZHW 000'L | ZHIN 000’1 ZHM 0'00F ZH) 00'0L ZH 000'L ZH 0'00} ZH 00'0} ZH 000’k ZHW 0'004ZHW 00'04ZHW 000'} 100 T4 000’ 2P 0'001 401 000} ZHH 000'} ZH 01001 ZH 00'0F ' ZH 000’} ZHW 0'00L AW 00'0L ZHW 000'L
<0004 o 0004 <0004 Yo 0'004 « 000k 0.0'004

wyoy 000't . 00'08* wyo¥ 000't - 0008

(wyo) powz

+ 00'08-
wyox 000’k
00'09- WYoY 0004 1y 00'09- wYoY 00'04 - 00'08-
3 = 3 >
m N m v wyox 00°04
- 00°0t Wyoy 0004 - 000 wyoy 0'004 + 000
wyoy 0'004
- 00'02 Wyol 000't +00'02- / WYON 000’} - 00'02-
/
.000'0 et : x... WO 0001 +0000 e wyoi 00’01 <0000 s WO 000’0
S13 dnEIsOpURod SI3 oneisopualed SI3 dpeIsopualod

SEIp vl SeIp L [E1d1U]



24

ozdnjos vpes eied odwa) o weredwos senasnrew seid,,
‘(se1p #1 9 4 ‘[e1oin) odwo) op oporiad owsow win eied $903n]os weredwod SejNOSNUIL SBI],,

"0BSIaLLL AP SBIP 7] @ seip 7 sode “[eatur :sopesieue sopouad ¢ sou ouaSoipry ap opixolad @ BUIPIXaI0[d ‘OuIpLId|[}20 3p 03210[ :SOLIOJENSEXUD
S0 9 (a[0NUOD) RIOTIIE BATRS WD AR-TVO-1T, e81 ep ("0) eioueyoedes o (YY) ovdeziejod op BIOUS)SISAT :QTF P OBSOII0D ap SOPE(] — 7 BANS1|

0
(N o o & > D o
£ L o & s QO F & & 9 o S
& S & S &9 a4 RO & &
$ ° & o° & & 5 & 6° S &
e RO & e P o o IS
N s O > D e ?\O @) $0-305T- S M// QO O/;N, s///v L ,Nz\v» J\V o)
F TP & >3 QN A & 3 & F & P & & &
& FF P & s & O , o & & &P F I SO S
P & & & R G ® - ¥0-300'T- SRR 9 & & &L F e
S FEFE F S E & o & L8 & & &
PO 4 S 50-300's- ST Vo g W & & & 4
i . T E— - 00+3000
00+300°0 v [t
gve ge ge 507300 w 90+300'T
v0-300'T ve ve ,
. s 1 1 90+305'
: ¥0-305°T vaq w39 vq 90+300'C
v0-300' aqe i 90+305Z
v0-305Z = 90+300°€
a ¥0-300'€ - 90+305°€
. avge ge ,
b0-305°€ 90+300%
_vU n_I



25

As médias dos valores de rugosidade superficial (Ra) em nandmetros podem ser
observadas na figura 3. Apds 14 dias de imers@o nas solugdes testadas, notou-se aumento dos
valores de Ra para todas as solugoes testadas, quando comparadas ao periodo baseline (27,64
+ 6,40) e grupo controle (34,46 + 3,61). O aumento da Ra para o cetilpiridinio (66,48 £ 9,98)
e clorexidina (72,02 + 10,03) foi semelhante na comparagdo entre eles (P>0,05, ANOVA) e,
houve diferenca estatistica dos valores de Ra destes enxaguatdrios para o periodo baseline e
grupo controle (saliva) (P>0,05, ANOVA). Para o peroxido de hidrogénio, o aumento da Ra

(621,17 £43,41) foi substancialmente maior que os demais grupos (P=0,0001, ANOVA).

Rugosidade Média (Ra) dos grupos experimentais
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Figura 3 — Dados da topografia de superficie: média e desvio padrao da rugosidade de superficie (Ra)
(em nm) da liga Ti-6Al-4V em saliva artificial (Controle) e os enxaguatorios: cloreto de cetilpiridinio,
clorexidina e peroxido de hidrogénio, baseline e ap6s 14 dias de imersdo.

As imagens das amostras de liga Ti-6Al-4V obtidas pela MEV, tanto na
magnificacdo de 300x quanto na magnificacdo de 1500x (Figura 4), ficou claro a alteracdo na
microestrutura da liga Ti-6Al-4V na presenga do perdxido de hidrogénio. As imagens 3D
obtidas pela MFA (Figura 5) confirmaram as observacdes notadas pela MEV, as quais

mostraram maior deformacdo da superficie do material na presenca do perdxido de
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hidrogénio. As elevacdes observadas nos grupos cetilpiridinio e clorexidina provavelmente

sdo devido as impregnagdo dos enxaguatérios na superficie da liga Ti-6Al-4V.

Baseline i Cetilperidinio Clorexidina

Baseline Saliva Cetilperidinio

Clorexidina Peréxido de Hidrogénio
! ¥ . g W

Figura 4 — Imagens do microscopio eletrénico de varredura (300x e 1500x) da liga Ti-6Al-4V antes e
apos a corrosdo (14 dias) para todos os grupos testados.

Baseline Saliva

Cetilperidinio Clorexidina Perdxido de Hidrogénio

Figura 5 — Imagens 3D da microscoscopia de for¢a atomica da liga Ti-6Al-4V antes e apOs a corrosao
(14 dias) para todos os grupos testados.

Quanto a alteracao de massa dos discos de liga Ti-6Al-4V no periodo inicial e apos
os 14 dias de imersdo nas solucdes, notou-se pequeno aumento da massa para a saliva

artificial e clorexidina, porém sem diferengas estatisticas (P>1,000, ANOVA). Uma discreta
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perda de massa foi observada para o cetilpiridinio (P>1,000, ANOVA) e a maior perda de
massa para o peroxido de hidrogénio, na comparagdo com todas as demais solugdes (peroxido
versus cetilpiridinio P=0,020; perdxido versus clorexidina P=0,014; peroxido versus saliva

P=0,015) (Figura 6).

a a a b
0 T : + . I .
saﬁLva Clorexidina Cetilpiridinio

-8

Figura 6 — Alteracdo da massa em gramas dos discos de liga Ti-6Al-4V nos dois momentos do
experimento (inicial e apos 14 dias de imersao) para todos os grupos testados.

*letras mintsculas diferentes indicam diferenca estatistica (P<0,05).
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5. Discussao

A hipdtese apresentada pelo estudo que os enxaguatdrios bucais iriam diminuir a
resisténcia corrosiva da liga Ti-6Al-4V em comparacdo a saliva artificial foi parcialmente
aceita. A diminui¢do da R, e aumento da Cgq, principalmente na avalia¢do inicial para o
perdxido de hidrogénio, mostra maior tendéncia a corrosao da liga Ti-6Al-4V. Enquanto que
para os demais enxaguatorios, a cinética de corrosdo foi similar comparada ao grupo controle
representado pela saliva artificial.

A nobreza do Ti, bem como dos metais em geral, no tocante a corrosdo, pode ser
comprovada pela cinética de corrosdo. Os valores de R, e Cg caracterizam as propriedades da
camada de 6xido formada na superficie do metal (2, 6). Espera-se que quando ha aumento da
R, do material, ocorra uma diminui¢do da Cq. Estes valores sdo inversamente proporcionais,
tendo em vista que a R, caracteriza a capacidade do metal em resistir a troca de ions com o
ambiente eletrolitico e, a Cgy caracteriza a capacidade do metal em trocar ions com o ambiente
eletrolitico (2). Deste modo, neste estudo foi observada diminui¢do da R, e aumento da Cy da
liga Ti-6Al-4V na presenca do peroxido de hidrogénio na concentragdo de 3%, no periodo
inicial. Corroborado pelo plote de Bode, em que o perdxido de hidrogénio no periodo inicial
reduziu o angulo de fase para valores proximos de 20° reafirmou a alta agressividade desta
solucao para a superficie da liga Ti-6Al-4V. Diante do nosso conhecimento, este ¢ o primeiro
trabalho que investigou a cinética de corrosdo da liga Ti-6Al-4V na presenca do perdxido de
hidrogénio em concentragdes utilizadas como enxaguatdrio. Apesar da comprovada acao
antimicrobiana deste enxaguatorio no controle do biofilme bucal (16, 17, 21, 22), no que diz
respeito a utilizacdo no pds-operatdrio cirtrgico da instalagdo de implantes de Ti, esta

claramente contra-indicado, por seu potencial corrosivo.
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Ainda no plote de Bode, foi observada duas constantes de tempo para o perdxido de
hidrogénio. A formacao de uma constante no angulo de fase denota a formag¢ido de camada de
oxido compacta, homogénea, portanto, protetora a superficie do Ti. Ja as duas constantes de
tempo no angulo de fase, mostra a formacdo de uma camada de 6xido porosa, susceptivel a
corrosdo (29). Apesar de Mathew et al. (2012) (30) terem investigado o efeito da
tribocorrosdo do Ti na presenga de lipopolissacarideo (LPS), ¢ possivel estabelecer uma
correlagdo com o nosso estudo, uma vez que o perdxido de hidrogénio promoveu alteragdo na
camada de 6xido numa avaliacdo estatica da corrosdo, provavelmente também influenciaria
negativamente no comportamento tribocorrosivo do material. Sendo assim, novos estudos que
investiguem o potencial tribocorrosivo do Ti na presenca dos enxaguatérios bucais, devem ser
realizados.

O efeito agressor do peroxido de hidrogénio na superficie do Ti foi explicado por
Faverani et al. (2013) (7), os quais também observaram alteragdes microestruturais no Ti na
presenga do perdxido, porém em maiores concentragdes (35%). Os autores inferiram que o
mecanismo que justifica esta acdo possivelmente estd na capacidade de dissociagdo do
peroxido numa reagao unidirecional, na presenga de luz e em temperatura elevada, préximo
da temperatura da cavidade bucal. Sendo assim, o peréxido de hidrogénio torna-se mais ativo
e ataca as superficies de Ti, promovendo a deformacgao estrutural do material.

Com o passar do tempo, foi notado aumento do angulo de fase para o perdxido de
hidrogénio (80°), além do aumento dos valores de R,,. Esta observagdo nos faz afirmar que o
ambiente eletrolitico adquire estabilidade, mesmo com o alto poder corrosivo do peréxido de
hidrogénio. Com isso, a partir do momento que o metal torna-se mais estavel, uma nova
camada de 6xido ¢ formada, confirmando que o Ti € um bom metal para a confeccdo dos

implantes dentarios (2, 6, 30-33).
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Para o cloreto de cetilpiridinio e digluconato de clorexidina, a cinética de corrosdo
representada pelo plote de Bode mostrou dngulo de fase proximo de 90° € com somente uma
constante de tempo, semelhantemente ao grupo controle. Nestas condi¢des, a liga Ti-6Al-4V
manteve-se estavel, com baixa susceptibilidade a corrosdo. Em trabalhos anteriormente
publicados (15, 25), os mesmos enxaguatorios também ndo apresentaram alteragdes na
cinética de corrosdo. Entretanto, Alves-Rezende et al. (2007) (15) observaram que o
acréscimo de fluoreto de sddio reduziu as caracteristicas protetoras do filme de 6xido de Ti
formada na superficie.

O aumento substancial da rugosidade média superficial da liga Ti-6Al-4V na presenga
do peroxido de hidrogénio foi corroborado pelas imagens de MEV (magnificag¢des de 300x e
1500x), MFA, as quais mostraram destrui¢ao da microestrutura superficial do Ti, sugestivo de
corrosao por pites ou frestas. Em contrapartida, as imagens tridimensionais ¢ da MEV para o
cetilpiridinio, clorexidina e saliva artificial foram similares quando comparados entre si € com
as amostras que foram submetidas ao teste eletroquimico (baseline). O que esta de acordo
com o estudo de Alves-Rezende et al. (2007) (25).Por outro lado, Quaranta et al. (2010) (15)
encontraram alteragdes no Ti sugestivos de corrosao por pites ou frestas quando na presenga
da clorexidina 0,2%. Esta inconsisténcia com o nosso trabalho, provavelmente ocorreu por
causa na diferenga das concentracdes utilizadas, tendo em vista que utilizamos a clorexidina
na concentragdo de 0,12%, comercialmente disponivel.

Clinicamente, o aumento da rugosidade do material ap6és o contato com solucdes
presentes no ambiente eletrolitico pode provocar maior afinidade com o biofilme bucal (34),
aumentando a propensdo as periimplantites (35) e, culminar na falha do tratamento
reabilitador. O discreto aumento da Ra da liga Ti-6Al-4V para a clorexidina e cetilperidinio

pode ser explicado pela incrustacdo dos componentes dos enxaguatérios ao longo do tempo.
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Outro fator analisado nesta pesquisa e importante para a longevidade do tratamento
com os implantes de Ti foi a perda de massa das amostras de liga Ti-6Al-4V. O valor
negativo mostra perda de massa do material, o que foi claramente evidenciado para o
perdxido de hidrogénio (Figura 6). A menor capacidade protetora da camada de 6xido passiva
da superficie da liga Ti-6Al-4V pode induzir maior liberacio de ions de Ti e,
consequentemente, diminuir a massa do metal (30, 36). Esse achado corrobora com as
imagens do MEV.

A principal limitagdo deste estudo ¢ a condigdo estatica avaliada por meio da cinética
de corrosdo. Na cavidade bucal, os fluidos presentes estdo constantemente em transito e
submetidos a diferentes oscilagcdes térmicas e mecanicas (37). Sendo assim, estudos futuros
que avaliem o Ti em contato com os enxaguatorios bucais por meio da tribocorrosdao, devem
ser realizados. Além disso, o tratamento de superficie nos implantes dentarios de Ti ¢ uma
realidade clinica. Dentre as caracteristicas adicionais com o condicionamento superficial dos
implantes, destaca-se a maior resisténcia mecanica e a corrosao (38, 39). Portanto, novos
estudos que avaliem a cinética de corrosdo e tribocorrosdo do Ti com modificacdes na

superficie na presenga dos enxaguatdrios bucais, devem ser realizados.
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6. Conclusdes

Dentro dos limites apresentados por este estudo in vitro, pode-se concluir que:

1. O peréxido de hidrogénio 3% diminuiu a resisténcia a corrosdo da liga Ti-6Al-4V no
periodo inicial;

2. O cloreto de cetilpiridinio 0,053% e a clorexidina 0,12% ndo alterou a cinética de
corrosdo da liga Ti-6Al-4V;

3. Portanto, o peréxido de hidrogénio a 3% estd contra-indicado no pos-operatorio de
instalagdo de implantes de Ti enquanto que o cloreto de cetilpiridinio e a clorexidina

0,12% podem ser utilizados no pds-operatorio dos implantes dentérios.
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