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Elisa Janzen Kassab
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Neste trabalho a resisténcia a corrosao sob tensdo da liga de niquel titdnio (NiT1) sob a
forma de fio foi avaliada em solucao de cloreto e fluoreto de sodio. A realizagdo de
medidas eletroquimicas em graus diferentes de deformacao do material foi feita através de
uma célula eletroquimica acoplada a uma maquina de tragdo. Comparando-se os potenciais
de pites em diferentes graus de deformacao, conclui-se que nao ha influéncia significativa
da deformacdo da liga de NiTi e de sua estrutura martensita no processo coOrrosivo.
Adicionalmente, foi realizado um estudo comparativo da resisténcia a corrosdo entre as
ligas de NiTi e titanio beta através de medidas eletroquimicas de espectroscopia de
impedancia eletroquimica e polarizacdo anddica. Este estudo comprovou a melhor
resisténcia a corrosdo do titanio beta quando comparado ao NiTi. A possibilidade de
ocorrer corrosdo galvanica entre estes materiais também foi analisada. Para caracterizacao
das ligas de NiTi, os corpos de prova utilizados nos ensaios foram analisados através de

microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva.
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In this work, stress corrosion cracking behavior of nickel titanium alloy (NiTi) as a
wire was investigated in sodium chloride and sodium fluoride environments.
Electrochemical measurements within different deformation degrees were carried out
through an electrochemical cell coupled to a tension machine. Comparing pitting potentials
in different deformations degrees, it is possible to conclude that there is no significant
influence of NiTi deformation and its martensitic structure in corrosive behavior of the
NiTi alloy. Additionally, electrochemical impedance spectroscopy and anodic polarization
were used in a comparative study between NiTi and beta titanium alloys, which showed a
better corrosion resistance of beta titanium alloy. The possibility of occurring galvanic
corrosion was also evaluated. In order to characterize NiTi alloy, the samples used in the
experiments were analyzed by scanning electron microscopy and energy dispersive

spectroscopy.

vil



INDICE

L INTRODUGAO..........iiiiiiiieiceiiec e 1
2. REVISAO DA LITERATURAL . .......cooovtiiiririnine s ssssesisessses oo 3
2L FIUOT. ¢ et 3
2.2. Ligas de niquel titAN10........covuierieriiiieiie e 4
2.2.1. As ligas de NiTi no tratamento ortodOntico............cccoeevuiviiiiiiiiiiiiiicienne, 6
2.3, CorroSA0 dO NiTTu.eoiiiiiiiiiiecieieecce ettt 11
2.3.1. Corrosao sob tensdo das ligas de NiTi.........ccccooiiiiiiiiiiiiiiiii, 17
2.3.2. Influéncia do acabamento de superficie na resisténcia a corrosao.................... 19
2.4. Biocompatibilidade da 1iga...........coccueiriiiiiiiiiiieeeee e 21
3. MATERIAIS E METODOS...........couiriiimiriieniineneeieseiseesissses s seessessssnee 24
3L MIALEIIAIS. ¢ttt sttt sttt 24
3.2, MeEtOdOlOZIA ..ottt e 25
3.2.1. Ensaios eletroquimicos com NiTi € TMA........cccooviiiiiiiiiiecieecieccee e 25
3.2.2. ENSQI0S trAGA0 Q0 AT.....cuvvieieeiiiieeiiieeeettieeeeieeeeetreeeeireeeesasaeeeeasaeseessseeeesseesennrens 26
3.2.3. Ensaios mecanicos € eletroqUimiCoS. .......ccuierveeeiueeeiuieeriieeereeeieeeeeeeveeesaee e 26
3.2.3.1. Medidas realizadas com tensdao no patamar de superelasticidade.................. 26

3.2.3.2. Medidas realizadas com tensdes correspondentes a diferentes pontos da
28

curva de tensdo versus deformagao

viii



3.2.4. Analise por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectrometria

de Energia Dispersiva (EDS).......coouiiiiiiiiiee et

3.2.5. Caracterizacao dos fios ortodonticos.

3.2.5.1. Microscopia Eletronica de Varredura e Espectrometria de Energia

DiSPerSIVa....cecviieiiieieeee et

4. RESULTADOS E DISCUSSAO.........

4.1. Comportamento do NiTi em diferentes concentracdes de fluoreto......................

4.2. Comparagado entre o titanio beta e NiTi através de medidas eletroquimicas.....

4.3. Ensaio com par galvanico ....................

4.4. Ensaios mecanicos preliminares...........

4.5. Ensaios mecanicos ¢ eletroquimicos no patamar de superelasticidade................

4.6. Ensaios mecanicos e eletroquimicos nos diferentes pontos da curva tensdo

versus deformacao...........oeveevveieiiiineeeennen.

5. CONCLUSOES. ..o oo e e e e e e e e e s s ese s e e s eseseaeeseas

6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

29

29

29

31

31

36

44

45

49

59

73

74

1X



1. INTRODUCAO

As ligas de niquel titanio (NiTi) sdo materiais promissores em aplicagdes biomédicas.
Possuem propriedades mecanicas, como o efeito de memoria de forma e a superelasticidade,
que lhes conferem vantagens quando comparadas a outras ligas. O efeito de memoria de
forma e a superelasticidade sdo decorrentes da transformacao martensitica e permitem que a
liga de NiTi retorne a uma forma previamente definida, caso seja deformada até 8%. Essa
transformagao de fase pode ser induzida por temperatura (efeito de memoria de forma) ou

por carregamento ou tensdo (superelasticidade).

Na odontologia, as ligas de NiTi equiatomicas tém sido amplamente utilizadas como fios
para a ortodontia. Suas propriedades mecanicas permitem que o dente seja movimentado
com for¢as mais leves e constantes, além de reduzir a necessidade de ajuste dos fios. No
entanto, o comportamento mecanico de uma liga ndo ¢ o inico pardmetro a ser analisado na
escolha de um material para fins ortodonticos. Uma vez que o fio encontra-se em contato
com tecidos e fluidos bioldgicos, ¢ importante que a liga de NiTi apresente uma adequada

resisténcia a corrosao nos meios que simulem o ambiente oral.

Estudos anteriores acerca da corrosdo das ligas de NiTi relatam a formacao de um 6xido de
passivagdo sobre o material. Este filme protetor ¢ constituido, principalmente, de 6xido de
titanio (Ti0;) e pode fornecer uma resisténcia a corrosdo adequada. No entanto, esse filme
pode tanto ser atacado quimicamente, como ser mecanicamente rompido. Dentre as
substancias que podem afetar a integridade do 6xido de titanio, se inclui o cloreto e fluoreto.
O ion cloreto ¢ um componente comum aos fluidos biologicos do organismo e estd presente
na saliva. O fluor, por sua vez, ¢ apontado como um dos grandes responsaveis pela redugao
mundial dos indices de carie e pode estar presente desde nos dentifricios até na agua de

abastecimento publico.

A presenca de corrosdo nos fios de NiTi pode prejudicar a evolugdo do tratamento
ortodontico de diferentes formas. No caso da corrosdo localizada ha a formagao de pites da
superficie do material, que afetam o comportamento mecanico do fio, ao atuarem como

concentradores de tensdo. Na cavidade oral, o fio age tensionado, gerando forcas que



realizam a movimentagao dentaria. Na presenca de corrosdo localizada, a forga tende a ser
menor € o tratamento, menos efetivo. Em casos mais extremos, pode ocorrer até mesmo a

fratura do fio ortodontico.

Caso o tipo de corrosdo seja generalizada, o efeito sob a forga gerada ¢ menos pronunciado,
pois ha uma perda de massa mais uniforme. Porém, neste caso a liberagdo de ions pode ser
intensa, com possiveis limitagdes no que se refere a biocompatibilidade do material. O
niquel j& foi descrito como um ion téxico e alergénico, e a biocompatibilidade da liga de
NiTi, que contém alto teor de niquel, ainda encontra-se em discussdo. Embora alguns
artigos relatem uma boa biocompatibilidade do material, hd também estudos que indicam

efeitos negativos da presenca de NiTi em solucdes biologicas.

A maioria dos estudos referentes a corrosdo de ligas de NiTi foi realizada em condigdes
estaticas e através de polarizacdes anoddicas. Tais estudos pouco reproduzem as condicdes
clinicas de aplicagdo da liga de NiTi como fios de ortodontia, os quais encontram-se
tensionados para a movimentagdo dentaria. Como a transformacdo de fase pode ser
induzida pelo carregamento, faz-se necessaria a avaliagdo da resisténcia a corrosdo dos fios
de NiTi na fase martensita, que pode ser diferente da apresentada quando em fase austenita.
A possibilidade de ocorrer ruptura mecanica do filme de passivagdo quando o fio esta
submetido a uma tensdo também deve ser investigada. Além disso, os poucos trabalhos que
avaliam a corrosao sob tensdo das ligas de NiTi foram desenvolvidos em meios contendo

cloreto de sddio ou saliva artificial, mas ndo em meios contendo fltior

O objetivo desse trabalho ¢ investigar e compreender o comportamento sob corrosdo de
ligas de NiTi em solucdes de NaCl 9 g/l com e sem a presencga de fluoreto. Além disso,
determinar se e de que forma, o tensionamento do material afeta a resisténcia a corrosao das
ligas de NiTi em presenca de cloreto e cloreto contendo fluoreto. Adicionalmente foi
realizado um estudo eletroquimico comparativo entre as ligas de NiTi e de titdnio beta
(TMA), uma vez que o titanio beta ¢ descrito na literatura como apresentando uma

excelente resisténcia a corrosao.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Fluor

O flaor ¢ um dos grandes responsaveis pela queda mundial da manifestacdo da doenca carie.
Quando presente diariamente no meio bucal o pH critico - o pH no qual a saliva ndo ¢ mais
capaz de proteger os dentes - passa de 5,5 para 4,5, o que reduz a desmineralizagdo dentéria.
Ele também ¢ capaz de aumentar a capacidade da saliva em repor minerais perdidos pelo
dente, na forma de flGorapatita, levando a sua remineraliza¢do. Dessa forma o flior age,

principalmente, retardando a progressao da doenca cérie (CURY, 2001).

O fltor pode ser utilizado de forma topica e/ou sistémica. O flaor sistémico ¢ encontrado
mais freqiientemente na forma de gotas, comprimidos, fluoretacdo do sal e, sobretudo, na
fluoretacdo da agua de abastecimento. Esta ultima, uma eficiente medida em saude publica.
Além de economico e independer de colaboragdo, ¢ um método que, uma vez adotado,
atinge todos os segmentos da populacdo. A concentragdo de fltior ideal para a agua de
abastecimento sofre influéncia da temperatura do ar, mas, segundo TOASSI et al. (2007),
sua faixa estd entre 0,7 e 1,0 ppm para algumas cidades brasileiras. Somado ao flior
ingerido por outras fontes, o consumo diario de flior pode atingir 0.084 mg F'/kg para

criangas de comunidades brasileiras (MARTINS et al., 2008).

Topicamente ¢ encontrado nos dentifricios, bochechos e aplicagdes profissionais de gel,
espuma ou verniz pelo cirurgido dentista, que estabelece a necessidade da freqiiéncia das
aplicacdes. Os enxaguatorios bucais apresentam uma concentracdo de ions fluoreto em
torno de 200 ppm e os dentifricios variam, em sua maioria, entre 1000 e 1500 ppm (ROBIN
& MEIRELIS, 2007 a). Quando aplicado pelo profissional, a concentracdo pode variar de
9.000 até 23.000 ppm e o flaor pode ser neutro ou acidulado. Sendo o acidulado mais

reativo, necessita menor freqiiéncia de aplicagdo (CURY, 2001).

O uso do fluor, por ser um dos principais responsaveis pela redugdo significativa dos
indices de carie, faz parte da maioria dos programas de promog¢ao de saude e prevencao das

doencas bucais. Como conseqiiéncia, a parcela da populagdo que tem acesso aos servigos



de satde, bens de higiene ou agua tratada entra em contato diario com o flior, seja de

forma tdpica ou sistémica.

2.2. Ligas de niquel titanio

As ligas de niquel titdnio para fins ortodonticos sdo ligas bindrias geralmente de
composicdo proxima a equiatomica (ES-SOUNI et al, 2002). Elas possuem uma
combinacao de propriedades que as conferem vantagens sobre as outras ligas, como o efeito
de memoria de forma, a superelasticidade, boa biocompatibilidade e boa resisténcia a

corrosdo (SHABALOVSKAYA, 1996; KAO et al., 2007).

As propriedades de memoria de forma e superelasticidade conferem a liga particularidades
mecanicas importantes para uso ortodontico, pois permitem que o material seja deformado
até¢ 8% - valor consideravelmente acima da deformagdo elastica de uma liga metélica - e
retorne a sua forma original. Isto ocorre como resultado da transformagao martensitica, que
consiste na mudanga de fase austenita para uma fase martensita auto-acomodada reversivel,
sob efeito de mudancgas na temperatura e tensao (THOMPSON, 2000; DAYANANDA &
SUBBA RAO, 2008).

No caso da memoria de forma a transformacdo martensitica ¢ induzida pela redugao da
temperatura e permite a deformag¢do do material. Quando novamente aquecido o material
retorna a fase austenita e recupera a sua forma original. A indu¢do da transformacao
martensitica também pode ocorrer pela tensdo e o retorno para a fase austenita com a
remog¢do da tensdo. Quando isso acontece o comportamento ¢ chamado superelastico ou

pseudoeléastico (HODGSON et al., 1992; THOMPSON, 2000).

A estrutura cristalina cubica de corpo centrado (CCC) indica a fase austenita e ¢ a forma
mais rigida da liga. Durante o resfriamento ou aplicagdo de uma tensdo ha um rearranjo
atomico referente a transformagdo martensitica e a estrutura cristalina apresenta-se como
hexagonal. Esta transformacdo ¢ capaz de aumentar a ductilidade da liga de NiTi

(THOMPSON, 2000).



A transformagao de fase, dependendo do tratamento térmico recebido e da presenga de um
terceiro elemento na liga, pode ser em uma etapa — da fase B2 (austenita) para a fase
B19’(martensita) — ou possuir uma etapa intermediaria — fase R — que inclui a participacao
de precipitados do tipo NisTi;. A fase R, romboédrica, ocorre mais frequentemente durante
o resfriamento que durante o aquecimento da amostra e pode ser detectada quando ha mais
de um pico nos ensaios de Espectroscopia de Energia Dispersiva, também chamado de DSC
(PUN & BERZINS, 2007; KROGER et al., 2008). A investigagdo detalhada das
transformacdes de fase pode ser feita através de microscopia eletronica de transmissao e
mostra que a fase R se forma entre os precipitados NisTi; presentes na matriz de B2 e, com

a continuagao do resfriamento, a fase R transforma-se na B19'(KROGER et al., 2008).

Para as ligas com memoria de forma existem temperaturas de transformagdo de fase que
sdo criticas e que dependem da quantidade de niquel presente na liga. A transformagao
martensitica inicia-se a uma temperatura Mg (Martensita Start) e, em M¢(Martensita finish),
a liga apresenta-se inteiramente em sua fase martensita. De forma analoga, Ag (Austenita
Start) e Ar(Austenita finish) sdo, respectivamente, as temperaturas nas quais se iniciam e
terminam o retorno a fase austenita, na qual a liga reassume a sua forma original e a

estrutura de CCC.

O comportamento mecanico do niquel titanio em fungdo da temperatura é resumido na
figura 1. Em (a) se tem o comportamento da liga em sua fase austenita, semelhante a outros
acos austeniticos. O efeito de memoria de forma ocorre quando a liga ¢ deformada abaixo
da temperatura My e a recuperacdo da forma original ¢ atingida com a elevagdo da
temperatura acima de Ar (b). A transformacdo martensitica induzida por tensdo acontece
em temperaturas acima de M; e abaixo de My, que ¢ a temperatura acima da qual o processo
de transformagdo martensitica ndo pode mais ser induzido por tensdo. Com a remog¢ao da
tensdo, a martensita reverte para austenita em tensdo mais baixas, resultando no

comportamento superelastico (c) (DAYANANDA & SUBBA RAO, 2008).



(a)

Austenita

Superelasticidade

Tenséo

MMemoria de forma

Deformacéio

Figura 1. Tipica curva de tensdo versus deformag¢ao em diferentes temperaturas, mostrando
o comportamento (a) na fase austenita, (b) memoria de forma e (c) superelastico

(HODGSON, 1992).

2.2.1. As ligas de NiTi no tratamento ortodontico

O NiTi tem diversas aplicagdes biomédicas. Na area de medicina cardiovascular, vem
sendo amplamente utilizado como fio guia para angioplastia e como stents. Na odontologia,

uma das suas principais formas de aplicacao € sob a forma de fios para a ortodontia.

A utilizagdo de fios ortodonticos de NiTi apresenta algumas vantagens em relagdo a outras
ligas utilizadas com o mesmo objetivo: a movimentagdo dentaria ocorre sob forca constante
em um periodo longo, o que aumenta o tempo entre as consultas de ativacao do aparelho
(YOKOYAMA, 2001; WATANABLE & WATANABLE, 2003). Além disso, a
superelasticidade permite que a ativacdo do aparelho seja feita com forgas leves (NAKANO

et al., 1999), o que favorece o processo de remodelacdo do osso (WANG et al., 2007).

PROFFIT (2000) dividiu o tratamento ortodontico em trés estdgios principais: o
Alinhamento e Nivelamento dos dentes constitui o primeiro estagio, seguido pela Corregdo
da Relag¢do Molar e Fechamento de Espaco, sendo que a Finalizag¢do representa o terceiro

estagio. Cada um desses estdgios apresenta uma terapia mecanica diferente e requer,



portanto, arcos com propriedades especificas. Para o estagio inicial o autor indica o fio de
NiTi superelastico, gerando uma forga de aproximadamente 50 g. Os fios redondos devem
ser preferidos aos fios retangulares, pois resultam em menor deslocamento do apice

radicular e, consequentemente, sdo menos danosos as raizes dos dentes.

Durante o tratamento, a movimentagdo dentaria ocorre quando ha a aplica¢do prolongada
de uma forga e, conseqiientemente, remodelagdo o6ssea. Nesse processo, trés fases distintas
podem ser estabelecidas: a fase inicial, na qual ha rdpido deslocamento do dente dentro do
alvéolo; a fase de estagnagdo, em que o movimento dentario cessa ou ¢ bem pequeno; e
fase de pos-estagnagdo, em que ha aumento do deslocamento do dente (GRABER &
VANARSDALL, 2000). A figura 2 representa graficamente as trés fases de movimentagao
do dente.

mm/dias

Digs

Figura 2. Curva com os trés estagios de movimentacao dentaria para diferentes aplicagdes
de forca. A linha pontilhada representa uma forca de 200 g e a linha continua de 10 g

(GRABER & VANARSDALL, 2000).

A magnitude da for¢a exerce importante influéncia na movimentagdo dentaria. Enquanto
que, com forgas leves a movimentacao do dente ocorre gradualmente, com forgas pesadas o

movimento demora a ser iniciado, mas ¢ seguido por uma movimentagdo rapida



(GRABER & VANARSDALL, 2000). No entanto, uma relacdo mais concreta entre forga e
deslocamento dentario ¢ dificil de ser estabelecida. Dificuldades de medigdo da forga in
vivo, presenga de forgas externas (como as da musculatura da boca), assim como a
complexidade das modificagdes teciduais que ocorrem na cavidade oral quando um

tratamento ortodontico ¢ realizado dificultam a correlacdo entre forcas e movimento

dentario.

A intensidade da forca aplicada também influencia diretamente a resposta biologica ao
tratamento. Forcas pesadas podem ser traumaticas, pois diminuem excessivamente o fluxo
sangliineo, aumentam as chances de dor, necrose das células do ligamento periodontal e o
risco de reabsorc¢ao 6ssea. O ideal sdo as forcas leves e continuas, que sejam mantidas ao
menos 6 horas por dia. Até certo ponto, a aplicagdo da forga cresce proporcionalmente com
a movimentagdo dentéria, mas depois desse ponto o aumento de pressao no dente nao influi
no movimento. A for¢a 6tima ¢ a menor for¢a que produz maior movimentagdo (PROFFIT,

2000).

No entanto, a forca gerada pela desativacao do fio ortodontico de NiTi, que deveria ser leve
e constante, apresenta grande variagdo entre fios de diferentes fabricantes, o que dificulta a
aplicagdo da teoria a situagdo clinica. A disparidade das forcas geradas por fios para fins
ortodonticos de oito diferentes fabricantes foi significativa, variando de 834 g a 190 g
quando os fios foram movimentados de 0,2 a 2 mm (GURGEL et al., 2001). Grande
discrepancia de for¢as também foi encontrada por NAKANO et al. (1999) ao avaliarem as
propriedades mecanicas de 42 tipos de ligas de NiTi usadas como fio ortoddntico
comercializadas por nove diferentes empresas. Os dados foram obtidos durante o processo
de descarregamento da forca, simulando a forga exercida pelo fio ortoddntico para a
movimenta¢do de um dente mal posicionado ¢ mostraram niveis de for¢a com uma variagao
significativa entre os diferentes tipos da liga de NiTi. A maior diferenca foi nos fios de
NiTi trabalhado a frio, nos quais a for¢a de ativacdo chegou a variar entre 3 g e 340 g. Esta
diferenca ocorre porque quando ha uma alteragdo da composi¢do quimica da liga, ha
alteracdo das temperaturas de transformacao de fase. Quanto mais afastada a temperatura

do ensaio for de Mg, maior serd a forga exercida pelo fio.



Além disso, diferentemente do esperado, uma das principais caracteristicas da liga, o
fenomeno de superelasticidade, ndo foi verificada por todos os autores que estudaram as
propriedades mecanicas de fios de NiTi. Enquanto que todas as oito amostras de NiTi de
diferentes fabricantes de fios de ortodontia que foram avaliadas através de testes de
deflexao apresentaram superelasticidade (GURGEL et al., 2001), um estudo desenvolvido
por SEGNER & IBE (1995) mostrou que os materiais ou nao apresentavam as
caracteristicas de superelasticidade ou ela ndo era suficiente para fornecer qualquer
vantagem clinica ao material. A andlise foi feita através da simulacdo de uma situagao
clinica de aplicagdo de um fio ortodontico, controlando o deslocamento do braquete
intermediario de um sistema de trés braquetes e através da medi¢ao de forga durante a
curva de desativagdo. Os autores também atentaram para a dificuldade em se determinar a
tensdo que ¢ exercida no arco na clinica ortodontica. Esta dificuldade ocorre porque na
situagdo clinica o movimento do dente depende de outros fatores além da tensdo aplicada,
como o comprimento do fio entre os braquetes e a fric¢do entre fio e braquete, o que reduz
a forga efetiva. A aplicabilidade clinica do fenomeno de superelasticidade também foi
contestada em um trabalho que simulou os esfor¢os sobre os dentes. Os valores de tensdes
resultantes da simulagao de flexdo de arcos de niquel titdnio foram menores que os valores
de tensdo no patamar de superelasticidade da liga, significando que na situagdo clinica, os
fios estariam em seu primeiro regime elastico (CAMPISTA, 2005). Como a
superelasticidade ocorre entre as temperaturas Mg e My, a temperatura dos ensaios, nestes

casos em que o fenomeno de superelasticidade nao foi verificado, foi acima de Mg.

BARTZELA et al. (2007) definiram um plat6 clinico do material, que representa cerca de
10% em termos de deformagdo do platd de superelasticidade e que deve fornecer uma forga
baixa, mas com uma duragdo constante, como mostrado na figura 3. Os autores utilizaram
48 fios de NiTi de cinco diferentes fabricantes para avaliar as propriedades mecanicas de
fios superelasticos. Essa amostra foi submetida a testes mecanicos - teste de flexdo em 3
pontos — até formar os platds de carregamento e descarregamento. As ligas que
apresentaram platds clinicos maiores ou iguais a 0,5 mm foram consideradas superelasticas.
Entre 0,5 e 0,05 mm as ligas foram qualificadas no meio termo entre supereldsticas e nao
elasticas e abaixo de 0,05 mm como nao elasticas. Como resultado, quatro dos fios

analisados deformaram permanentemente apds o teste e ndo foram classificados, 29 fios



apresentaram superelasticidade, nove ndo apresentaram e 7 fios ficaram no limite da

superelasticidade.

E /
. Platé Clinic/

Forga (N)

Platd SE
g (10 = 2

Deslocamento (mm)

Figura 3. O platd clinico corresponde a 10% do plato supereléstico — platdé SE
(BARTZELA et al., 2007). A presenca desse platd permite que a forca aplicada ao dente se

mantenha constante durante a movimenta¢ao do elemento dentario.

A partir da revisdo de literatura apresentada, € possivel notar que os fios de NiTi utilizados
em ortodontia geram forgas varidveis e que essa for¢a exerce consideravel influéncia na
fisiologia da movimentacdo dentdria. Uma vantagem das ligas de niquel titdnio, por
apresentarem a propriedade de pseudoelasticidade, ¢ a geragdo de um platdé de forca que
ndo apenas permite a movimentagdo do dente de forma mais gradual e fisioldgica -
reduzindo as possibilidades de reabsorc¢do radicular e dssea a distancia, mas também sao
forcas mais duradouras e, consequentemente, a reativacdo assim como a troca do fio
ocorrem em maiores intervalos de tempo. Porém, um controle do nivel de forga desse platd

clinico ¢ essencial.
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2.3. Corrosao do NiTi

As ligas de NiTi apresentam uma boa resisténcia a corrosao em funcao da formagdo de um
filme protetor constituido de Ni(OH), ou NiO e, principalmente, TiO, (HUANG, 2002;
FIGUEIRA et al., 2009). No entanto, assim como a maioria dos biomateriais metélicos, o
NiTi pode estar sujeito a corrosdo. Apesar de bastante resistente quimicamente, o TiO;
pode ser atacado por algumas substancias, como HCI e, principalmente, HF (AZEVEDO,
2003; SCHULTE et al., 2004).

Clinicamente, as conseqliéncias da corrosao sao: alteragdo da agdo mecanica do fio, que
pode aumentar o tempo de duracdo do tratamento ortodontico; a liberacdo de ions, que
podem afetar a biocompatibilidade da liga (SCHIFF et al., 2006) e, em casos mais extremos,

a fratura do fio (YOKOYAMA, 2001; WANG et al., 2007).

Muitos autores realizaram estudos para avaliar a resisténcia a corrosao das ligas de NiTi em
meios potencialmente corrosivos, como os que contém fluoreto e cloreto. A metodologia
comumente utilizada foi por meio de polarizacdo anddica, avaliagdo do potencial em
funcdo do tempo e andlise da superficie do corpo de prova por microscopia eletronica de
varredura (MEV). Na maioria dos trabalhos, os estudos foram conduzidos na auséncia de

tensao e, portanto, com o NiTi em sua fase austenita.

Nesse contexto, a diminui¢do da resisténcia a corrosdo do NiTi em presenga de ions cloreto
e fluoreto foi amplamente relatada na literatura. O tipo de corrosdo associada ao processo
variou entre corrosdo localizada em meios de cloreto ¢ fluoreto e dissolugdo ativa do

material, apenas relatada quando a soluc¢do continha fluor.

Em solucdes contendo 9 g/l de NaCl a liga de NiTi apresentou-se passiva, mas com quebra
do o6xido de passivagdo durantes os ensaios de polarizacdo anddica (KIM & JOHNSON,
1999; CHENG et al., 2003; VANDENKERCKHOVE et al., 2004; WANG et al., 20006).
Resultados semelhantes foram relatados com ligas de NiTi ensaiadas em saliva artificial
(HUANG, 2002; AZEVEDO, 2003; LIU et al., 2007), em solucao de Ringer (ES-SOUNI et
al., 2002; CARROLL & KELLY, 2003) e em solugdo de Hank (WEVER et al., 1998). A
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analise das superficies das amostras polarizadas revela extensa formagao de pites (KIM &
JOHNSON, 1999; Li et al., 2007). Em solugdes de saliva artificial, a presenga de pH mais

acido ou muito alcalino diminui a resisténcia a corrosao do material (WANG et al., 2006).

Com o objetivo de estabelecer um padrdo de resisténcia a corrosdo das ligas de niquel
titanio  equiatomicas, RONDELLI & VICENTINI (1999) realizaram testes
potenciodindmicos em saliva artificial ¢ em solugcdo de NaCl 0,9% de sete tipos de fios
ortodonticos de diferentes marcas, formas e tamanhos ¢ encontraram diferencas de
comportamento nas duas solu¢des. Em saliva artificial, as amostras mantiveram-se passivas
mesmo quando polarizadas até altos potenciais. J& em presenca de cloreto de sodio, houve

corrosdo por pites e a média do potencial de pite foi em torno de 400 mV .

Em presenca de fluor, a liga de NiTi pode apresentar corrosdo localizada ou, em altas
concentragdes de fluoreto e/ou pHs muito acidos, pode ndo haver a formagao do filme de
passivagdo, ocorrendo a dissolugdo ativa do material. AZEVEDO (2003) testou fios de
NiTi superelastico e termoativado de dois diferentes fabricantes em saliva sintética com
acréscimo de 2 g/l de fluoreto de s6dio ou com gel acidulado a 10%. Foram realizadas
curvas de polarizacdo anoddica, curvas corrente versus tempo para a avaliagdo do estado de
passividade e avaliacdo da topografia dos materiais por MEV. Os fios apresentaram
corrosdo localizada em saliva sintética com fluoreto 2 g/l. A inexisténcia de passivacao foi
verificada nos ensaios com saliva artificial e gel de fllior acidulado a 10%, nos quais os

materiais apresentaram corrosdo uniforme, com dissolugdo ativa.

SCHIFF et al. (2002) compararam as propriedades eletroquimicas das ligas de TiAl6V4,
NiTi e NiTiCo com o titanio puro, em funcao do pH e do teor do fluoreto no meio. Nesse
estudo, as amostras de metal foram colocadas em quatro meios diferentes: saliva artificial,
saliva acidificada; saliva fluoretada e saliva fluoretada e acidificada. Para o estudo da
resisténcia a corrosdo foram realizadas curvas de potencial versus tempo e curvas de
polarizacdo e os autores concluiram que na presenca de fluoreto hd quebra do filme de
passivacao do titanio. As ligas de NiTi e NiTiCo apresentaram menor resisténcia a corrosao
do que a liga de TiAl6V4 e o titanio puro. Em todos os casos houve diminuicdo da
resisténcia a corrosdo nos meios fluoretados, especialmente no meio acidificado e

fluoretado.
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A avaliagdo da influéncia de trés solugdes de enxaguatorio bucal fluoretadas (Acorea  ,

Elmex® e Meridol ®) na resisténcia a corrosio de fios ortoddnticos de diferentes ligas a base
de titanio — TMA, TiNb, NiTi e CuNiTi — revelou que os fios de NiTi foram os que
sofreram a maior taxa de corrosdo, particularmente nas solucdes de Acorea® e Merid01®,
comprovando um comportamento sob corrosdo negativo da liga quando em presenga de

ions fluoreto (SHIFF et al., 2004).

Comparando-se a acao dos ions cloreto e fluoreto sobre o filme formado na liga de NiTi ¢
possivel verificar que o fluoreto ¢ ainda mais agressivo que o cloreto, uma vez que ¢ capaz
impedir a formacgao do filme de passivacao. Mesmo quando o filme ¢ formado na presenca
de fluoreto, ele pode ser mais facilmente rompido e apresentar valores de potenciais de
pites mais baixos que em presenga de cloreto. Além disso, o potencial de corrosdo do NiTi
em presenga de ions fluor ¢ mais negativo que em solucdes de cloreto. Li et al. (2007)
investigaram as caracteristicas da corrosdo dos fios ortodonticos supereldsticos de niquel
titanio em solug¢des de concentracdo variada de cloreto (NaCl) e fluoreto (NaF) através de
testes de potencial de corrosdo, polarizagdes potenciodinamica e potenciodinamica ciclica.
Andlises de microscopia eletronica de varredura foram realizadas a fim de observar a
morfologia da superficie antes e depois dos testes. Na medi¢do do potencial de corrosao,
houve uma queda pronunciada do potencial na solu¢do contendo NaF quando comparada
com a solugdo de NaCl, sugerindo a ndo formagdo do filme de passivagdo na presenca de
fluoreto. Enquanto a solucao de NaCl permaneceu com o potencial de -150 mVecs durante o
tempo, na solugdo de NaF o potencial inicial foi de -200 mV, e foi caindo até 12.500
segundos, quando estabilizou em um potencial de cerca de -450 mV,,, como mostra a
figura 4. Os resultados da polarizacdo anddica (figura 5) e a analise da superficie apds os
testes indicaram a ocorréncia de corrosdo por pite nos fios em solu¢do de cloreto. Ja na
presenca da solugdo de fluoreto, o comportamento na polarizagdo anddica foi diferente,
com densidade da corrente significantemente maior, mostrando ndo haver a regido de
passivagdo. Durante os testes, os fios adquiriram uma coloragdo marrom escura,
contrastando com os fios em solucdo de cloreto, que continuaram brilhantes. Nao foi
verificada a presenca de corrosdo de pites e sim a corrosdo atacando o material em toda a
sua extensdo. Houve também reducdo do didmetro do fio apds a imersdo em NaF se

comparada apds a imersao em NaCl, o que deixa clara a corrosdao generalizada. O resultado
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da polarizagdo ciclica em solugdes de fluoreto e cloreto individualizadas também indica
uma dissolucdo ativa do fio em presenca de fluoreto, pois ndo ha histerese. Ao contrario,
em presenga de cloreto hd um comportamento de histerese, sugerindo uma repassivacao de
capacidade inferior. O mesmo teste realizado em solucao mista de fluoreto e cloreto revelou
a corrosao por pites, que ¢ mais evidente quanto maior a concentracao de fluoreto e cloreto,
além da corrosdo generalizada. A partir desses resultados os autores concluiram que a liga
de NiTi, em meio de cloreto, possui uma regido passiva, com baixa densidade de corrente,
baixo potencial de pite e a reprotecio do material. Em contrapartida, sofrem corrosao
uniforme na presenga de fluoreto. A interacdo entre os dois meios reduziu a resisténcia a
corrosao das ligas, que passaram a apresentar tanto corrosdo generalizada como corrosao

por pites, sendo por isso mais agressiva do que as solucdes individuais de fluoreto e cloreto.

Solucdo de Nall

1 I\ o L
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Potencial (mV/SCE)
o
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Figura 4. Curva Potencial versus Tempo para liga de NiTi em solugdo de NaCl e NaF. O
potencial de corrosao do NaCl ¢ maior que o potencial para a solu¢do de NaF (LI et al.,

2007).
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Figura 5. A. Curvas de polarizacao para os fios de NiTi em diferentes solugdes de cloreto
de s6dio. O meio menos corrosivo foi em B, pois o potencial de pite ¢ mais alto. B. Curvas
de polarizagao para os fios de NiTi em diferentes solugdes de fluoreto de sédio mostrando o

meio ser bastante corrosivo, pois as correntes sao altas e hd dissolucao ativa do material

(LI et al., 2007).

A avaliacdo da estabilidade do filme de TiO, de ligas de titanio em meios contendo fltor
foi feita por ROBIN & MEIRELIS (2007 a), que estudaram a corrosdo de Ti-6Al-4V e
Ti-23Ta em saliva artificial em pHs 2, 5 e 7 em diferentes concentracdes de fluoreto (0,
1.000, 5.000 e 10.000 ppm). As amostras foram submetidas a medida de potencial versus
tempo, avaliadas pelo diagrama de Pourbaix, testes de polariza¢do anodica e impedancia. A
partir dos resultados, os autores notaram uma menor estabilidade do filme de passivagao
quando a concentragdo de fluoreto era maior e/ou o pH era mais acido. Na presenca de pH
2 e concentragdo de fluoreto entre 1.000 ¢ 10.000 ppm, assim como em pH 5 e
concentracao de F~ entre 5.000 e 10.000 ppm, a liga teve comportamento considerado como
ativo. A figura 6 mostra as curvas de impedancia das ligas: uma alta resisténcia a
polarizacdo ¢ observada na liga Ti-6S1-4V em saliva artificial e pH 5 sem ions fluoreto,
uma vez que na representagdo da curva de impedancia ndo ¢ possivel visualizar o
fechamento do arco. De forma oposta, percebe-se uma baixa resisténcia a polarizacdo da
liga Ti-23Ta em saliva artificial em pH acido na presencga de ions fluoreto, que na figura ¢

percebido pelo fechamento do arco em 25 Ohm.cm®.
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Figura 6. A. Teste de impedancia para Ti-6S1-4V em saliva artificial e pH 5 sem
ions fluoreto revelando a alta resisténcia a polarizacdo. B. Teste de impedancia para
Ti-23Ta em saliva artificial e pH 2 contendo 1.000 ppm de ions fluoreto. O fechamento do
arco revela uma baixa resisténcia a polarizacao (ROBIN & MEIRELIS, 2007 a).

Como o fio encontra-se em contato com braquetes metalicos, ha ainda a possibilidade de
ocorrer corrosdo galvanica. Este tipo de corrosdo ocorre pela diferenga de potencial entre
dois diferentes metais que estdo em contato levando a corrosdo mais intensa do material
com potencial mais negativo. SCHIFF et al. (2006) estudaram a corrosdo galvanica entre
fios (NiTi, CuNiTi) e braquetes (Ti, FeCrNi, CoCr) em saliva artificial Fusayama Meyer e
duas solugdes de enxaguatorio bucal — Elmex e Meridol — com concentragao de 250 ppm de
flior e mediram a concentracdo de ions liberada. A maior liberagdo de ions foi na presenga
de fios de NiTi com braquetes de CrCo, seguida de fio de NiTi com braquete de FeCrNi e
fios de NiTi com braquetes de Ti (figura 7), indicando maior corrosao quando ha presenca
desses materiais na boca. Em todos os casos, corrosdo galvanica e, conseqlientemente, a

liberagdo de ions foi maior na presenca de fluoreto se comparada com a saliva artificial.
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Figura 7. Liberacao de ions na presenca de saliva e de enxaguatorios bucais contendo fltior.
A maior liberacao ionica foi verificada na presenga de flior ¢ em metade dos ensaios

prevaleceu a liberagdo de Ni (SCHIFF et al., 2006).

2.3.1. Corrosao sob tensao das ligas de NiTi

A avaliacdo da resisténcia a corrosdo do niquel titanio durante o carregamento do material,
aproximando a situagdo clinica em que ¢ utilizado, possui poucos relatos na literatura ¢ os
resultados apresentados sdao conflitantes. Além disso, os estudos mencionados foram
conduzidos em saliva artificial ou em solugao salina (NaCl 0,9%), mas, dentre a literatura
pesquisada, ndo foram simuladas condi¢des em presenga de fluor, o que reforca a

necessidade do estudo de corrosdo sob tensdo nos eletrdlitos propostos neste trabalho.

Alguns autores ndo encontraram diferencgas estatisticamente significantes ao comparar o

comportamento sob corrosdao de fios ortodonticos de NiTi com e sem carregamento em
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saliva artificial. A avaliagdo da resisténcia a corrosao feita através de curvas de polarizagao
com amostras de NiTi sem carregamento e com carregamentos de 50, 100 e 150 g, revelou
que em todas as situagdes houve a transi¢do dos estados passivo para ativo das amostras,
sem diferencas significantes nos potenciais de pites (HUANG, 2002). Em eletrolito
semelhante, fios ortodonticos foram submetidos a tensionamento mecanico ciclico e
ensaios eletroquimicos. Embora os autores ndo apresentem os resultados da polarizagao

anddica, afirmam que, na avaliacdo da resisténcia a corrosdo, nao houve diferenca de

comportamento em relagdo aqueles ensaiados sem tensdes mecanicas (WIDU et al., 1999).

No entanto, ha autores que encontraram piora nos resultados do comportamento sob
corrosao quando o material ¢ submetido, concomitantemente, a ensaios mecanicos. WANG
et al. (2007) avaliaram o processo corrosivo até a fratura de fios de NiTi sob carregamento
constante em saliva artificial e concluiram que a liga ¢ mais susceptivel a fratura quando
submetida a uma tensdo elevada e em saliva acidificada. Ao promover a flexdo de trés
pontos de fios ortodonticos e realizar curvas de polarizagdo anoddica, LIU et al. (2007)
compararam a resisténcia a corrosdo de fios de NiTi sem e com tensionamento e
encontraram potenciais de corrosao mais ativos, densidades de correntes mais altas durante
a corrosdo € menor resisténcia a polarizagdo nos fios submetidos ao carregamento,
resultados que sugerem a degradacdo do 6xido de passivagdo com o carregamento do

material.

Ha ainda, relatos na literatura que nao descartam a possibilidade da deformagdo do material
afetar de forma positiva o seu comportamento eletroquimico. Fios de NiTi que foram
submetidos a tensdes mecanicas ¢ deformagdo de 3% durante a realizagao de polarizagao
potenciodindmica em eletrolito de NaCl 0,9% apresentaram correntes trés vezes mais

baixas no seu estado passivo, apesar de seu potencial de pite ser mais baixo que os das

amostras sem deformacao (SHABALOVSKAYA et al., 2009).

Em meios que contenham fltior, a avaliagdo da corrosdo sob tensdo foi realizada com o
titanio puro, que apresentou uma diferenga na topografia de superficie e tempo de fratura
quando comparado com o material que foi exposto apenas a tensdes mecanicas. Em
eletrolito de uma marca comercial de flaor topico — Elmex — as amostras fraturaram em

menor tempo, de forma fragil e apresentaram corrosao por pites em sua superficie quando
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foram concomitantemente submetidas a tensdes mecanicas. O titdnio que foi
mecanicamente induzido a fratura, por sua vez, apresentou uma superficie de fratura com

ampla deformagcao plastica, caracterizando uma fratura ductil (KONONEN, 1995).

De acordo com a literatura, pode-se constatar, que o fio de NiTi apresenta consideravel
resisténcia a corrosdo, porém afetada na presenca de ions cloreto (presente na saliva) e,
principalmente, fluoreto. A corrosdo pode ser através da quebra do filme de passivagao -
corrosao de pite - ou pela dissolucao ativa do material - corrosdo generalizada. A corrosao
de pite funciona como um concentrador de tensdes e resulta em queda da resisténcia
mecanica. Com a diminui¢do da forga aplicada sobre o fio, este permanece na boca sem
tanta efetividade, prolongando o tempo do tratamento ortodontico. A corrosao generalizada,
gerada principalmente em meios com fluor acidulado, causa redug¢do na espessura do fio e
libera uma maior quantidade de ions niquel, que podem afetar a biocompatibilidade do
material. As avaliagcdes da resisténcia a corrosdo sob tensdo ndo sdo conclusivas ¢ nao

foram encontradas pesquisas realizadas em ambiente contendo fluoreto.

2.3.2. Influéncia do acabamento de superficie na resisténcia a corrosiao

O acabamento de superficie exerce consideravel influéncia na resisténcia a corrosdo da liga
de NiTi. Superficies asperas ou contendo irregularidades servem como sitios para um
ataque corrosivo, uma vez que podem levar a formacao de um 6xido de passivagdo menos
estavel. No entanto, a qualidade da superficie da liga de NiTi utilizada para fins
ortodonticos varia de acordo com fabricante, tipo de tratamento recebido, fabricacdo e
manipulacdo do material e, pode estar aquém da qualidade esperada para um material que
estard em contato direto com o organismo e que, portanto, deve apresentar-se com boa

resisténcia a corrosao.

Defeitos de produgdo do material estdo inevitavelmente presentes na liga e afetam
diretamente a qualidade da superficie da mesma. Um dos mais importantes defeitos
consiste na presenca de particulas de carbeto de titanio, que sdo frequentemente
encontradas na microestrutura do NiTi. Outros incluem presenca de poros, arestas e

ranhuras. Durante o carregamento mecanico, esses defeitos podem servir como sitios de
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iniciacdo de trinca (FROTSCHER et al., 2008). Por sua vez, ¢ provavel que a trinca
formada cause a ruptura do filme de o6xido de titdnio e, consequentemente, ¢ possivel
estabelecer uma associacao entre possiveis defeitos na liga de niquel titdnio com sitios de
iniciacao da corrosao localizada (HUANG et al., 2003; SHABALOVSKAYA et al., 2008;
HEBING et al., 2008).

Melhores resultados frente a corrosdo em superficies mais lisas foram amplamente
relatados. Investigagdes de amostras de Nitinol (50,8 at.% Ni) mostraram que a liga
apresentou particulas ou inclusdes, que possuiam composi¢des quimicas diferentes da
matriz original e tinham como base o Ti, na forma de dioxido de titanio, Ti,NiO, carbeto de
titanio ou 6xido de carbeto de titanio. Essas inclusdes tornam a superficie do material mais
rugosa e aparentaram ter menor resisténcia a corrosao, pois a composi¢do quimica ao redor
delas foi modificada apds polarizagdo em solugdo de NaCl 0,9% (SHABALOVSKAYA et
al., 2008).

ES-SOUNI et al. (2002) compararam dois fios ortodonticos com acabamentos de superficie
diferentes e verificaram uma menor faixa de passivacao no fio que com superficie rugosa.
Apesar dos dois grupos sofrerem corrosdo por pites, os valores do potencial de pite eram
mais altos quando havia melhor acabamento de superficie. A analise das superficies por
microscopia eletronica de varredura mostrou que os pites seguiam ranhuras apresentadas
pelo material. Além disso, estudos mostram que a quantidade de Ni liberada por fios de
NiTi com superficies rugosas tendem a ser maiores que fios com superficies mais lisas

(WIDU et al., 1999).

SCHULTE et al. (2004) utilizaram a microscopia eletronica de varredura com alternancia
de corrente para explicar os mecanismos envolvidos na iniciagdo da corrosao de pites. O
método permitiu a visualizagdo de irregularidades microscopicas no 6xido de passivacao
formado nas amostras imersas em meio de NaCl e a associagdo dos pites a falta de

homogeneidade do filme.

Dessa forma, um tratamento de superficie adequado deve ser realizado nas ligas de NiTi
que forem utilizadas em ambientes agressivos, como os encontrados na cavidade oral.

Enquanto polimentos eletroquimicos melhoram o comportamento sob corrosdo, o
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polimento mecanico pode piorar este comportamento, pela remogao do filme de passivacao
(MIAU, 2006). CARROL & KELLY (2003) mediram os potenciais de pites de fios de NiTi
com e sem polimento mecanico em ambientes simulando os fluidos corporais, dentre eles o
meio com 0,9% de NaCl a pH 6,3 e encontraram valores menores dos potenciais de pites
dos fios com polimento mecanico de superficie. Outra desvantagem do polimento mecanico
¢ a possibilidade deste procedimento induzir a transformagdo martensitica do material
através da aplicacdo de uma tensao (POHL et al., 2004). Os autores sugerem procedimentos
eletroliticos para atingir um bom acabamento de superficie. No entanto, a utilizagao

prolongada deste procedimento pode formar ondas no material e, portanto, deve ser evitada.

2.4. Biocompatibilidade da liga

WIDU et al. (1999) definiram a biocompatibilidade de um material quando este ndo causa
reacOes toxicas, alérgicas ou carcinogénicas e, ainda, quando esse material ndo sofre
alteracao das suas propriedades fisicas quando utilizado in vivo. A biocompatibilidade pode
ser afetada nos casos em que o material sofre corrosao e libera ions, que podem entrar em

contato com diversos tecidos do organismo.

Para a liga de NiTi o processo corrosivo torna-se preocupante pela possivel liberacao de Ni,
que poderia ter efeitos nocivos no organismo. RAHILLY & PRICE (2003) atentaram para o
fato de que hé pacientes alérgicos ao niquel e que a liberagdo desse metal ¢ a maior causa
de dermatite em ortodontia. Os pacientes podem apresentar injurias na mucosa oral, ou

mesmo lesdes na pele.

A maioria dos autores, no entanto, ndo verificou uma liberacdo de ions relevante em
estudos realizados in vivo e in vitro. Investigagdes sobre a citocompatibilidade do NiTi in
vitro ja foram conduzidas em meios de culturas de células de fibroblastos, de leucocitos,
células epiteliais e células do cortex cerebral com poucos relatos de alteragao significativa

induzidos por uma liberacao de ions niquel.

WEVER et al. (1997) e ES-SOUNI et al. (2002) realizaram testes citologicos com

fibroblastos expostos ao NiTi. Os primeiros autores nao observaram nenhuma alteracdo na
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célula em relagdo a inibicdo de seu crescimento, lise celular, granulagdo intracelular e
alteracdes morfologicas. Além disso, testaram o potencial alergénico do NiTi em porcos e
nao encontraram sinal de resposta alérgica (eritema ou formacdo de edema). A capacidade
de indugdo de mutag¢des também nao foi verificada. Os autores atribuem os bons resultados
em relagdo a biocompatibilidade a boa resisténcia a corrosdo do material, que
consequentemente libera uma quantidade aceitdvel de ions niquel. J4 a investigagdo com
cultura de células de fibroblasto realizada por ES-SOUNI et al. (2002), revelou a reducao

de atividade de uma enzima quando o NiTi apresentou menor resisténcia a corrosao, como

no caso de superficies mais asperas.

Em meios de cultura de células epiteliais, o niquel titanio mostrou-se citocompativel.
Apesar de induzir a proliferagdo celular, essa indugdo foi significativamente baixa,
aproximando-se da causada pelo titdnio puro (EL MEDAWAR et al., 2002; ROCHER
et al., 2004).

A busca por uma resposta em relacdo a neurotoxicidade de metais comumente utilizados
como arcos ortodonticos resultou em um estudo in vitro com cultura de células do cortex
cerebral. Fios ortodonticos de diferentes metais estiveram em contato com este meio por 24
horas e, apds esse periodo, foi determinada a quantidade de células destruidas. Apds a
avaliacdo, o NiTi ndo mostrou-se neurotoxico, ao contrario de outros metais, como elgilloy

e aco inoxidavel (DAVID & LOBNER, 2004).

Estudos realizados com paciente em tratamento ortodontico com fios de niquel titanio
também apresentaram resultados contraditorios. BISHARA et al. (1993) estudaram o
aumento de niquel no sangue de 31 pacientes com aparelhos a base de niquel titdnio. Foram
coletadas amostras antes do inicio do tratamento, apos 2 meses € apos 4 a 5 meses € nao se
observou um aumento significativo do nivel de niquel nas amostras de sangue dos pacientes.
No entanto, um aumento da concentracdo de niquel no biofilme dental e saliva de 24
pacientes com média de 16 meses de uso de aparelhos ortodonticos de NiTi ou ago

inoxidavel foi verificado (FORS & PERSSON, 2006).

Em sua pesquisa de doutorado, FERREIRA (2005) verificou uma liberacao de ions Ni

superior a 100 ng/g nos aparelhos ortodonticos com arco de NiTi em saliva artificial com e
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sem flior, mas esses valores seriam inferiores aqueles ingeridos diariamente por uma
pessoa, em torno de 300 a 600 pg de Ni. Todavia, por ter se verificado maior liberagdao de
niquel nos aparelhos de niquel titanio, em comparagdo com aparelhos de cromo niquel e
TMA - também estudados, pode-se questionar a boa biocompatibilidade deste material se
comparado a outros que apresentem melhor resisténcia a corrosao e/ou menor quantidade

de ion niquel em sua composicao.

A influéncia da liberacdo de Ni na ativagdo de leucocitos foi avaliada por ESENWEIN
et al. (2007) que consideraram a possibilidade do NiTi ser, inicialmente, exposto ao
ambiente sangiiineo quando usado como biomaterial. Dois tipos de leucécitos foram
isolados a partir de sangue de voluntarios e foram expostos ao NiTi. Foi feita avaliacdo da
liberacdo de citocinas que estimulam os leucdcitos e s6 foi observado um aumento da
atividade destas citocinas em concentragdes muito altas de niquel, resultado que levou aos

autores concluirem que a influéncia do Ni na ativagao dos leucdcitos ndo foi significante.

Percebe-se, portanto, que as avaliagdes em relacdo a biocompatibilidade do NiTi ndo sao
unanimes. Embora muitos estudos relatem uma boa biocompatibilidade do niquel titanio, o
alto teor de niquel na liga e a possibilidade de ocorrer dissolu¢do do metal durante a
corrosao ainda sdo preocupantes. Para ser utilizado como biomaterial, principalmente se for
um biomaterial que ficard muito tempo em contato com o organismo, faz-se necessaria a

continuacao dos estudos de resisténcia a corrosdo e biocompatibilidade da liga.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

Para a realizagdo desse trabalho os seguintes materiais metalicos foram utilizados:

e Liga de niquel titdnio superelastico na forma de fios redondos com 0,61 mm de
diametro, provenientes da empresa Memory-Metalle GmbH, Vale do Ruhr,
Alemanha. O material apresenta superficie polida e temperatura de transformacao
de fase: As =-10,5 °C. A tabela 1 mostra as caracteristicas da liga obtidas através de

um certificado emitido pela empresa fornecedora do material.

e Corpos de prova de NiTi com area de 0,78 cm” obtidos a partir de uma barra de

NiTi da mesma proveniéncia dos fios de NiTi.

e Fios ortodonticos de titanio beta (titdnio-molibdénio — TMA) com diametros de

0,41 mm e 0,81 mm e produzido pela GAC International Inc.- Nova lorque, EUA.

Tabela 1. Caracteristicas da liga de NiTi em forma de fio provenientes da empresa
Memory-Metalle GmbH, Alemanha, com nimero de registro 0352 e codigo

C7-8814-2-1A. Condigao microestrutural recozida apds conformagao a frio.

Liga Liga de NiTi superelastica

Ni 55,94 (wt-%)
Composicao quimica da liga C 227 (ppm)

0 280 (ppm)

As: -10,5° C
Temperaturas de transformacao de fase
Af:14°C
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Como meio de ensaio foram utilizadas solug¢des de cloreto de sodio (NaCl) 9 g/l e solugdes
de cloreto acrescidas de fluoreto de s6dio (NaF) nas concentracdes de 1; 1,5;2; 3 e 5 g/l .
As solugdes foram preparadas com agua destilada sendo o reagente NaF da marca Riedel-

de Haél e 0 NaCl da marca VETEC.

3.2. Metodologia

A metodologia deste trabalho consiste em realizagdo de ensaios eletroquimicos, ensaios
mecanicos ao ar € ensaios mecanicos simultaneos com eletroquimicos — para avaliagdo do
comportamento mecanico, comportamento eletroquimico e resisténcia a corrosao sob

tensdo do material. A seguir, a metodologia de cada etapa sera detalhada.

3.2.1. Ensaios eletroquimicos com NiTi e TMA

Os ensaios eletroquimicos foram realizados em uma célula com trés eletrodos, com o
calomelano saturado sendo o eletrodo de referéncia e a platina o contra-eletrodo. Os
eletrodos de trabalho foram tanto os fios de niquel titanio e titdnio beta quanto os corpos de
prova de niquel titdnio. Os fios de NiTi e TMA tiveram seus comprimentos delimitados
para 4 cm para os ensaios em imersdao em célula e os corpos de prova de NiTi apresentaram
area de 0,78 cm’. Esta célula foi conectada a um potenciostato digital ¢ medidor de
impedancia da marca Autolab. Antes da realizagdo dos experimentos eletroquimicos, os
eletrodos de trabalho foram imersos por 1 hora em solucdo de cloreto, com e sem fluoreto,

para a estabilizacdao do potencial de corrosao.

A resisténcia a corrosdo dos fios de NiTi e TMA foi estudada na seguinte seqiiéncia:
através de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS), que foi medida com um sinal
senoidal de 10 mV de amplitude e freqiiéncias variando entre 10 kHz e 10 mHz, seguida de
curvas de polarizagdo anddica, com taxa de 20 mV/min. As polarizagdes atingiram um
potencial de até¢ 1000 mVe. acima do Ecor do material. No caso de aumento abrupto de
corrente, a polarizagdo era interrompida quando a densidade de corrente era da ordem de

10* AJem?.
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Corpos de prova de NiTi também foram utilizados para a avaliagdo da evolug@o do filme de
passivacdo com o tempo. Com area de 0,78 cm? os corpos de prova ficaram em imersdo por
7 dias, tanto no eletrodo de NaCl quanto no de NaCl acrescido de NaF. Durante este

periodo, medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizadas.

A avaliacdo da corrosdo galvanica foi realizada com eletrodos de fios de NiTi e TMA em
eletrolito de NaCl contendo fluoreto. O par galvanico foi imerso na mesma célula
eletroquimica durante 1 hora e, em seguida, foi conectado a um amperimetro para a
medicdo da corrente ao longo do tempo. O amperimetro foi ligado a um computador, no

qual os dados foram armazenados.

3.2.2. Ensaios de tragao ao ar

Ensaios mecanicos preliminares foram realizados ao ar, com fios de niquel titanio
adaptados as garras de uma maquina de tragdo de marca Monsanto, com a distancia entre as
garras padronizada em 13 cm. O acionamento da maquina de tracdo foi realizado
manualmente. O deslocamento do fio, assim como a carga gerada, foram mensurados
respectivamente através de um sensor de carga presente na maquina de tracdo e um sensor
de deslocamento, acoplados a maquina, ambos conectados a um computador para
armazenamento de dados. Dessa forma, foi possivel estabelecer uma curva tensdo versus
deformacdo para o material deste trabalho e, posteriormente, realizar ensaios

eletroquimicos nos diferentes pontos da curva.

3.2.3. Ensaios mecanicos e eletroquimicos

3.2.3.1.Medidas realizadas com tensdo no patamar de superelasticidade

Na etapa seguinte da parte experimental, a célula eletroquimica foi acoplada a maquina de
tracdo horizontal para a avaliacdo da resisténcia a corrosdao durante o tensionamento do
material (figura 8). A célula eletroquimica esteve conectada ao Autolab para a aquisi¢do de

medidas eletroquimicas e a maquina de tracdo a um computador com programas para
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registro de carga e de deslocamento, que posteriormente foram convertidos em registros de
tensdo e deformacdo, respectivamente. Apds o tracionamento do fio até seu patamar de
superelasticidade e depois de 1 hora de imersdo do material no eletrolito, medidas de
impedancia eletroquimica antes e depois da polarizagdo anodica foram realizadas. Durante
essas medidas, a variagdo de carga foi registrada. Apos a polarizagdo anoddica, as amostras
que sofreram corrosdo localizada foram novamente polarizadas, mas dessa vez com um
potencial constante, cerca de 100 mV,s acima do potencial de pite com novos registros de
carga. Uma outra medida realizada, também no patamar de superelasticidade foi, apds 1
hora de imersdo, a aplicacdo de um potencial constante cerca de 100 mV.s acima do
potencial de pite durante 900 segundos, seguida de um potencial catdédico de -1000 mV s
por 1200 segundos. O objetivo desse ensaio foi provocar uma corrosdo localizada e

verificar se ela se mantém e se propaga apos a aplicacdo de um potencial catddico.

Figura 8. Célula eletroquimica de trés eletrodos adaptada a maquina de tracao para
avaliacdo da corrosao sob tensdo. A area dos fios em contato com a célula eletroquimica ¢

de 0,735 cm”.
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3.2.3.2. Medidas realizadas em com tensdes correspondentes a diferentes pontos da

curva de tensiao versus deformacao

Nesse tipo de ensaio, medidas de impedancia eletroquimica foram realizadas, ap6s 1 hora

de imersdo no eletrdlito, em 4 diferentes niveis de tensdo, que estdo indicados na figura 9.
a. sem carga;
b. com carga referente ao regime elastico;
c. com carga referente ao patamar superelastico;
d. com carga referente ao regime plastico.

No regime pléstico, apos a medicdo das impedancias também foi realizada a polarizagao
anddica e a polarizagdo com potencial constante acima do potencial de pite nos casos em

que ocorreu corrosdo localizada.

— (D

Tensdo (MPa)
—

—

(a)

Deformacgsio (00)

Figura 9. Curva tensdo versus deformagao idealizada, mostrando os pontos em que os
testes eletroquimicos foram realizados: (a) auséncia de carga, (b) primeiro regime elastico,

(c) patamar de superelasticidade e (d) regime plastico.
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3.2.4. Analise por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS)

ApOs os ensaios, as amostram foram lavadas em &gua destilada e armazenadas para
posterior andlise por microscopia eletronica de varredura e Espectroscopia de Energia
Dispersiva. Esta anélise foi feita através do microscopio JEOL, modelo JSM 6460LV, com
a finalidade de caracterizar a superficie do material. Antes deste procedimento, as amostras
que ndo foram ensaiadas em solug¢do foram imersas por 10 minutos em solug¢do de acetona
em um aparelho de ultra-som (marca Ultra sonic Cleaner USC 700), lavadas em agua
destilada e secadas, com o objetivo de remover impurezas presentes na superficie do
material. O mesmo procedimento ndo foi realizado em fios ensaiados nos eletrolitos de
cloreto com a auséncia ou presencga de flaor, pois poderia ocorrer a remogao de produtos

corrosivos sobre a superficie desses fios.

Para a andlise quimica do volume do fio a técnica de EDS foi utilizada. Este tipo de
avaliacdo ¢ feita através de uma microssonda presente no microscopio eletronico e permite

identificar os elementos quimicos presentes nas amostras, ensaiada e ndo ensaiada.

3.2.5. Caracterizacao dos fios ortodonticos

3.2.5.1. Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva

Previamente a realizagdo dos ensaios, amostras de fio foram submetidas a analise pelo
MEV, com o objetivo de caracterizar a superficie do fio como recebido. As imagens
permitiram observar irregularidades no acabamento de superficie do material, como

ranhuras (Figura 10).
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COFFE

Figura 10. MEV dos fios de NiTi que ndo foram submetidas a nenhum ensaio mecénico ou
eletroquimico, para a caracterizacdo da superficie do material como recebido pelo

fabricante. A. Aumento de 100 vezes. B. Aumento de 500 vezes.

O EDS dos fios como recebidos constataram a presencga apenas dos proprios constituintes
da liga: niquel e titdnio (Figura 11). Alguns autores, ao analisarem a presenca de carbetos
de titdnio na liga, encontraram também picos de carbono na avaliacdio por EDX,

espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (FROTSCHER et al., 2007).

Full scale counts: 2061 1100x_pt1
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Figura 11. EDS do fio de niquel titdnio ndo ensaiado.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Comportamento do NiTi em diferentes concentracoes de fluoreto

Ensaios iniciais foram realizados sem carregamento, em solu¢do de cloreto com adicao de
fluoreto nas seguintes concentragdes: 1 g/l1; 1,5 g/l; 2 g/l; 3 g/l e 5 g/l, com ajuste de pH
para 5,5. Ap6s 1 hora de imersdo em solu¢ao, determinou-se o E., que apresentou-se mais
negativo quanto mais concentrada a solugdo de fluoreto (Tabela 2), sugerindo menor
capacidade de protecdo do filme de passivagdo com aumento da concentragao de fltior. A
diferenca entre o E.; apresentado pela solu¢do com menor concentragdo de fluoreto (1 g/1)
para a de maior concentracdo (5 g/l) foi de 113 mV.s. Em seguida foram realizadas

medicdes de impedancia eletroquimica e polarizagcdo anodica.

Tabela 2. Potencial de corrosdo para os fios de NiTi em diferentes concentragdes de

fluoreto ap6s 1 hora de imersao no eletrolito.

Concentragdo
de fluoreto 1 1,5 2 3 5
(€2)
Ecorr (mvecs) -3 1 5 -3 83 -409 -4 1 4 —428

A figura 12 representa polarizacdes anddicas para diferentes concentragdes do fon. E
possivel notar que, para um mesmo pH, existe um limite de concentra¢do de fluoreto em
que o comportamento do NiTi muda. Em solugdes de 1 e 1,5 g/l de fluoreto, houve a
formagdo do filme protetor e passivacdo do material até o seu potencial de pite, no qual a
integridade do filme ¢ perdida. A partir deste potencial, em média 220 mV, para a
concentragdo de 1,5 g/l de fluoreto e 240 mV,, para 1 g/l, hda aumento abrupto de
densidade de corrente, caracterizando a corrosdo localizada do material. Com 1,5 g/l de
fluoreto, no entanto, o potencial de pite € mais baixo e a densidade de corrente na faixa de
passivacao ¢ maior que em 1 g/l de fluoreto. As imagens obtidas pelo MEV comprovam um
ataque localizado do material com a formagdo de buracos — pites — em sua superficie

(Figura 15). Em contrapartida, em concentracdes de fluoreto a partir de 2 g/l ndo ha a
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formacdo do filme de passivag@o. Dessa forma, as densidades de correntes ja se apresentam
com valores altos e ha a dissolucdo ativa do material. Quanto maior a concentracdo de flior
na solucdo, mais alta ¢ a densidade de corrente. Na avaliagdo por microscopia eletronica,
nao ha alteracdo evidente na superficie, apesar da provavel perda de massa sofrida pelo
material. Deste modo, as conseqiiéncias mecanicas da corrosao localizada sdo piores que da
corrosao uniforme, uma vez que os pites podem servir como concentradores de tensdo e

sitios preferenciais para a formacao de trincas.

Os graficos de impedancia (Figura 13) revelam arcos capacitivos em todas as concentragdes
de fluoreto estudadas, mas comprovam a menor resisténcia a corrosao da liga em solugdes
que contenham cloreto com fluoreto em maiores concentragdes. Nas solugdes de 5 g/l, 3 g/l
e 2 g/l pode-se visualizar o fechamento do arco capacitivo e a determinagcdo de uma
resisténcia de polarizagdo pura, sem componente capacitiva ou indutiva. No ponto onde o
arco encontra o eixo x do grafico, temos a resisténcia a polarizagdo do material, que,
segundo a figura 13, é de 100,45 Ohm.cm” para 5 g/l F", 142,99 Ohm.cm?” para 3 g/l F ¢
21575,65 Ohm.cm” para 2 g/l F. Nas concentragdes de 1,5 g/l F e 1 g/l F que na
polarizacdo anodica apresentaram aumento de corrente apds uma faixa de passivacdo, nao
se verifica o fechamento do arco na freqiiéncia minima de medida e, consequentemente, o
valor de R, pode ser apenas estimado. Com 1,5 g/l F, o R, seria em torno de
85.224 Ohm.cm? e, com 1,0 g/l, em torno de 600.000 Ohm.cm’. A variagdo do R, em

funcdo da concentragdo de fluoreto pode ser visualizada na figura 14.
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Figura 12. Curvas de polarizagdo anodica para diferentes concentragdes de fluoreto. A
partir de 2 g/l de F"ha a dissolugdo ativa do NiTi. Nas concentragdes de 1 e 1,5 g/l de F-

ocorre corrosdo localizada do material.
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1,5 e 1 g/l; mostrando a diminuicao da resisténcia a polarizacdo em maiores concentracdes

de ions fluoreto.
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COFFE

Figura 15. A. MEV de fio de NiTi, ndo tensionado, ensaiado em solugao de cloreto com
1,5 g/l de fluoreto, evidenciando a presenca de pites. Aumento de 100 vezes. B. MEV de

fio de NiTi ensaiado em solu¢do de cloreto com 3 g/l de fluoreto. Aumento de 100 vezes.

A redugdo da resisténcia a corrosao e a perda da estabilidade do filme de passivagdo com o
aumento da concentragdo de fluoreto também foi observada por LI et al. (2007) ¢ ROBIN
& MEIRELIS (2007 a). Estes ultimos utilizaram, porém, titanio e duas de suas ligas —
Ti-6Al1-4V e Ti-23Ta — como corpos de prova.
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4.2. Comparacao entre o titinio beta e NiTi através de medidas eletroquimicas

Para uma andlise preliminar do comportamento do NiTi na auséncia de tensionamento e,
portanto, em sua fase austenita, ensaios eletroquimicos foram realizados. Como o titanio ¢
relatado na literatura como tendo excelente resisténcia a corrosio (NAKAGAWA et al.,
1999; CARROLL & KELLY, 2003; ROBIN & MEIRELIS, 2007 a), um estudo
comparativo foi realizado com NiTi e titanio beta na forma de fios, e as mesmas condigdes
para a parte experimental foram estabelecidas para ambos os materiais. As medidas
eletroquimicas, espectroscopia de impedancia eletroquimica seguida de polarizagdo anodica,
foram feitas ap6s 1 hora de imersdao na solugao de cloreto sem e com a presenca de fluor,
nesta etapa sem um tracionamento imposto aos materiais. A concentracao de fluoreto

utilizada para os ensaios foi de 1g/I1.

Os valores médios dos potenciais de corrosdo (Ecor) apds o periodo de imersdo sao
apresentados na tabela 3. O potencial mais nobre, 98 mV., foi apresentado pelo TMA em
presenca de cloreto, seguido pelo NiTi na mesma solugdo. A presenca de fluoreto tornou o
Ecorr das duas ligas mais negativo, com o fio de niquel titanio apresentando o potencial mais
baixo, com média de -315 mV.s 0 que pode ser interpretado como uma queda da
resisténcia a corrosdo de ambos os materiais, TMA e NiTi, em ambientes contendo ions
fluoreto. Assim como aqui relatado, RECLARU & MEYER (1998) encontraram uma
queda E.o do titdnio em presenca de fluoreto ao realizarem curva de potencial versus
tempo em saliva artificial. O potencial, inicialmente mais alto (20 mV) sofreu uma queda

apos acréscimo de flior na solugdo, atingindo o valor de -60 mV.s.

Tabela 3. Média dos valores de potencial de corrosao Ecor (MV)ecs em solugdes de cloreto

com e sem adi¢do de 1 g/l de fluoreto de sodio.

NacCl NaCl + NaF
NiTi -11 =315
TMA 98 -130
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A figura 16 representa o diagrama de Nyquist obtido através da técnica de impedancia
eletroquimica. Todos os diagramas apresentaram semicirculos capacitivos, mas as
impedancias em solugdes apenas com cloreto sdo maiores que as que contém ions fluoreto,
indicando queda da resisténcia a polarizagdo em presenca de flior. O menor arco foi
apresentado pelo NiTi em solugdes com fluor, com maior redugdo dos valores de
impedancia para essa liga em relacdo ao mesmo efeito verificado pelo titanio, quando se

avalia o efeito do ion fluoreto.

800000
1 —=&—TMA em NaCl
700000 - —&—TMA em NaCl + NaF
] —A—NiTi em NaCl
—*—NiTi em NaCl + NaF
«—~ 600000 a
1S |
Q
€ 500000
5 ] ~
@ 400000 + //
© ] An” ®
£ / .
D 300000 / e
£ . 7 /. o
& 200000 - 74 T
D(? b #¥ /.//*/
,*
100000 "i
0 T T T T T T T T T T T T r
0 50000 100000 150000 200000 250000 300000 350000

Parte real (Ohm.cmz)

Figura 16. Graficos de Nyquist do TMA e NiTi mostrando a queda de R, em presencga de

ions fluoreto.

As curvas de polariza¢do anodica sao apresentadas na figura 17. O titanio beta apresentou-
se passivo em ambos eletrdlitos, com pequena flutuacdo de densidade de corrente. No
entanto, em solucdes contendo flior o material passivou com correntes mais altas.
Enquanto na auséncia de fluoreto a passivacdo ocorreu em 10° A/cm?, na presenca deste
fon a faixa de corrente na passivagio foi de 10 A/cm?, sugerindo uma queda de resisténcia
a corrosdo na solugdo fluoretada. O NiTi, por outro lado, apresentou comportamentos

bastante distintos na auséncia e presenca de fluor. Em solugdes contendo apenas cloreto, a
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liga apresentou-se passiva. J4 em presenca de cloreto com adigdo de fluoreto, verificou-se
um aumento abrupto da densidade de corrente e a corrosdo localizada do material, com

média de potencial de pite de 240 mVs.
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Figura 17. Curvas de polarizagdo anodica para o titdnio beta e niquel titdnio em eletrélitos

contendo cloreto sem ¢ com adi¢ao de fluoreto.

Os fios ensaiados foram levados a andlise de superficie pelo MEV. Como esperado, pites
foram visualizados apenas nas amostras de NiTi ensaiadas em presengca de solucdo
contendo fluoreto de sddio. Nas demais condi¢des de ensaio, foi mantida a integridade da
superficie do fio. Foi interessante avaliar que a superficie dos fios de titanio beta
apresentaram uma maior rugosidade de superficie que os fios de NiTi, provavelmente por
um pior acabamento de superficie. Apesar dessa condi¢do, os fios de TMA apresentaram

melhor comportamento sob corrosdo do que os fios de niquel titanio (Figura 18).

38



COFFE

Figura 18. MEV com aumento de 200 vezes: A. Fio de TMA ensaiado em solugdao de NaCl.
B. Fio de TMA ensaiado em solu¢ao de NaCl contendo fluor. C. Fio de NiTi ensaiado em

solucdo de NaCl. D. Fio de NiTi ensaiado em solu¢dao de NaCl contendo NaF.

Na literatura, alguns estudos foram conduzidos visando comparar o comportamento do
niquel titanio e titdnio em presenga de meios que simulassem fluidos corporais. A alta
resisténcia a corrosao do titanio, superior a do NiTi, ¢ relatada por muitos autores (WEVER
et al.,, 1998; KIM & JOHNSON, 1999; WIDU et al., 1999; SCHIFF et al.,, 2004;
FERREIRA, 2005; FIGUEIRA et al., 2009), o que da suporte aos resultados obtidos neste
trabalho. Foi possivel comprovar, a partir dos experimentos realizados que, na presenca de
solugdo de NaCl a 0,9% sem e com NaF 1 g/l, o NiTi apresenta menor resisténcia a
corrosdo que titdnio beta. A diferenca de comportamento anddico das duas ligas ¢ ainda
mais evidente nos eletrolitos contendo fluoreto, pois a liga de TMA permanece passiva,
enquanto que o NiTi sofre corrosdo localizada. Desta forma, apesar do comportamento sob
corrosdo da liga de NiTi aproximar-se mais do comportamento do titanio em fungdo da

possivel formacao majoritaria de 6xido de titanio como filme de passivagdo, a presenga,
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ainda que em pequena quantidade, de 6xido de niquel, faz com que esse material tenha

menor resisténcia a corrosao quando comparado ao titanio e a ligas de titanio, como TMA.

Em presenca solugdo fisioldgica, parece ser consenso o bom comportamento do titanio.
KIM & JOHNSON (1999) encontraram resultados semelhantes aos encontrados neste
trabalho, com o titdnio permanecendo passivo mesmo quando foi polarizado 2000 mV
acima do seu E., , em solucdo de cloreto a 0,9%. A integridade do filme de passivagdo do
titanio também foi verificada em estudos com saliva artificial Fusayama Meyer (SCHIFF et

al., 2002; SCHIFF et al., 2004; ROBIN & MEIRELIS, 2007 b).

A queda da resisténcia a corrosdo do TMA em presenca de solugdes contendo fluor esta de
acordo com resultados encontrados na literatura (KONONEN et al, 1995; RECLARU &
MEYER, 1998; KIM & JOHNSON, 1999; SCHIFF et al., 2002; ROBIN & MEIRELIS,
2007 a). No presente trabalho, a menor resisténcia a corrosdo nao foi acompanhada pela
perda do estado passivo da liga. Em alguns estudos, entretanto, houve rompimento do filme
de passivacdo do titdnio em presenca de fluoreto (SCHIFF et al., 2002; ROBIN &
MEIRELIS, 2007 b). Os experimentos conduzidos por ROBIN & MEIRELIS (2007 a,b)
comprovaram haver uma relagdo entre os estados passivo e ativo do titanio e suas ligas com
a concentracdo de fluoreto e o pH da solugdo. Altas concentragdes de fluoreto, assim como
pHs mais acidos, favorecem a dissolu¢dao do filme de passivagdo. A acdo combinada de
meios acidos com fluoreto em altas concentragdes torna o ambiente ainda mais agressivo.
Em pH muito acido, o comportamento do titanio ¢ ativo a partir de 1.000 ppm de F. Em pH
neutro, o titdnio permanece passivo mesmo em meios com altas concentracdes do ion
fluoreto, de até 10.000 ppm. Os autores encontraram uma mudanca de comportamento de
ativo para passivo com a concentragdo de 5.000 ppm para o titanio e 1.000 ppm para as
ligas Ti-6Al-4V e Ti-23Ta em pH 5, que ¢ o pH que se aproxima do utilizado para a parte
experimental deste trabalho. RECLARU & MEYER (1998) definiram em 3,5 o pH critico
para que ocorra corrosdo do titdnio para uma concentracao de 0,1% de ions fluoreto. Nos
primeiros ensaios realizados para a elaboragdo desta dissertagdo, as solu¢des foram
preparadas sem ajuste do pH. O pH da solu¢do de NaCl ¢ em torno de 5,5 mas, apos
acréscimo de NaF na solucdo, atingia um valor préximo ao neutro (6,8). Nesta etapa,

apenas o NiTi estava sendo utilizado como amostra, mas o material, na maioria dos ensaios,
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ndo teve o oxido de passivagdo rompido durante os ensaios de polarizagdo anodica. Apos
ajuste do pH para 5,5, o NiTi se mostrou susceptivel a corrosao localizada. A influéncia do
pH no comportamento da liga ficou evidente e decidiu-se igualar o pH das solugdes de
cloreto e fluoreto, descartando-se os resultados até entdo obtidos para solucdes de pHs

diferentes.

O comportamento do niquel titdnio em presenga de cloreto ainda encontra divergéncias na
literatura. Resultados semelhantes aos encontrados neste trabalho foram reportados por
FIGUEIRA et al. (2009), que ensaiaram os fios nas mesmas condigdes experimentais aqui
reladas. Em saliva artificial também ha resultados nos quais nao houve perda da passivagao
durante a polarizacdo anddica do material (SHIFF et al., 2002; FERREIRA, 2005). No
entanto, muitos autores encontraram corrosao localizada por pites em ensaios
eletroquimicos de ligas de NiTi em meios contendo cloreto ou em saliva artificial
(RONDELLI & VICENTINI, 1999; AZEVEDO, 2003; VANDENKERCKHOVE, 2004;
CHENG et al., 2003; WANG et al., 2006). Diferencas no comportamento da liga no
eletrolito de cloreto podem ser atribuidas principalmente ao acabamento de superficie do
material e a temperatura de conducdo dos ensaios (PUN & BERZINS, 2007). O pH da
solugdo também pode afetar o comportamento do NiTi sob corrosdo, pois em pHs mais
acidos a resisténcia a corrosdo ¢ menor (HUANG, 2002; CHENG et al., 2003). No entanto,
a topografia de superficie parece ser o fator mais importante na influéncia da resisténcia a
corrosao de uma liga, uma vez que superficies lisas e com poucos defeitos apresentam
melhor comportamento sob corrosdao do que os materiais com superficies rugosas ou que

apresentem irregularidades (HUANG, 2002; AZEVEDO, 2003).

O fluoreto foi utilizado como componente de eletrolito para estudos anteriores com NiTi
que comprovaram a influéncia negativa do fluoreto para a formacao e estabilidade 6xido de
passivagdo. Alguns autores relataram que o NiTi sofre corrosdo generalizada (AHN et al.,
2006; LI et al., 2007) outros, corrosao por pites (KAO et al., 2007). Em meios acidos ou em
solucdes com alta concentracdo de fluor, a dissolucdo ativa do material parece ser o
mecanismo predominante (AZEVEDO, 2003; SHIFF et al., 2002). Independente do tipo,
esta bem definido na literatura que o fluoreto constitui um ambiente agressivo para a liga de

niquel titanio. No entanto, na maioria dos trabalhos a avaliacdo da resisténcia a corrosao
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refere-se a fase austenita do NiTi, uma vez que nao ha avaliagdo da corrosdo sob tensao.
Sendo assim, faz-se necessario um estudo que mais se aproxima das condi¢cdes em que ele ¢

utilizado como fio ortoddntico, em sua forma martensita.

Paralelamente a esses ensaios, eletrodos planos de NiTi foram utilizados como corpos de
prova para a avaliacdo da estabilidade do filme de passivagdo de acordo com o tempo de
imersdo em solugdes de cloreto com e sem 1 g/l de fluoreto de sddio. Os eletrodos planos
permaneceram em imersao por até 7 dias e, durante esse periodo, foram realizadas medidas
de EIS. Para o eletrolito de NaCl 9 g/l as mensuracdes foram feiras apos 1, 4 e 24 horas e
apos 7 dias (Figura 19) e, para NaCl com fluor, apo6s 4 e 30 horas e apos 7 dias (Figura 20).
Pela analise das figuras ¢ possivel concluir que, quanto maior o tempo de contato da liga
com o eletrdlito, maior € a estabilidade do filme protetor que ¢ formado sobre a liga e maior
¢ a sua resisténcia a polarizagdo. Em presenca de meios contendo fluoreto, o R, aumentou
de cerca de 22.071,3 Ohm.cm” quando o material estava ha quatro horas em contato com o
eletrélito, para 2.137.097,4 Ohm.cm? apos 30 horas. Nas duas solug¢des, houve um aumento
significativo dos arcos capacitivos com maiores tempos de imersao, indicando uma possivel
maior resisténcia a corrosao devido a formacao de um filme mais estavel. Além disso, os
ensaios com eletrodo plano confirmaram uma maior resisténcia a polarizagdo nos meios
sem fltor que nos meios com fluoreto. Para um mesmo tempo de imersdo, os valores de R,
foram maiores em solugdes apenas de cloreto, assim como o0s arcos capacitivos
apresentaram-se com valores maiores de impedancia. Por exemplo, para 4 horas de imersao
em solucdo de cloreto, o R, foi de aproximadamente, 2.137.0974 Ohm.cm2,
consideravelmente maior que o R, apresentado pela solugdo apés o mesmo periodo em

solucdo contendo fluor, que foi de 22.071,3 Ohm.cm”.
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Figura 19. Grafico de impedancia do NiTi em solucao de NaCl 9 g/l ao longo do tempo.
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Figura 20. Grafico de impedancia mostrando a evolugdo com o tempo do filme formado

sobre a liga de NiTi em meio contendo cloreto com fluoreto.
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4.3. Ensaio com par galvanico

Uma vez realizados os ensaios eletroquimicos de EIS e de polarizacdo anddica, a
possibilidade de ocorrer corrosdo galvanica entre o NiTi e TMA foi avaliada. In vivo, a
corrosao galvanica no aparelho de ortodontia poderia ocorrer no caso do fio ortodontico ser
de niquel titanio e os braquetes, de titdnio beta. Nesta situagdo, o NiTi, por ser o metal

menos nobre (Tabela 3), teria seu processo de oxidacdo acelerado.

A diferenca de potencial entre as ligas de NiTi e TMA apo6s 1 hora de imersdo foi, em
média, de 109 mV, para o eletrolito de cloreto de sddio e de 185 mV,s para o meio com
flior. Além disso, os diagramas de impedancia desses metais em presenca de cloreto
aproximam-se em valores e formato (Figura 14), j& quando o fluoreto esteve presente na
composic¢ao do eletrolito, o circulo capacitivo do NiTi foi consideravelmente menor que o
do TMA. Conseqiientemente, este foi o eletrolito escolhido para a realizagdo dos ensaios

galvanicos, por ser o mais favoravel a esse tipo de corrosdo.

O par foi entdo avaliado em presenga de NaCl contendo NaF através de ensaio de corrente
versus tempo depois de 1 hora de imersdo em solucdo (Figura 21). Ap6és um pico da
corrente, ela estabilizou-se e permaneceu proxima de zero. Desta maneira, a corrosiao
galvanica ndo constitui um problema para as ligas de NiTi e TMA em presenca de NaCl

9 g/leNaF 1 g/l.

Da mesma forma, a taxa de corrosdo do NiTi ndo foi alterada quando em contato com
titinio ap6s 1 hora de imersdo em solugdo de Hank (VENUGOPALAN & TREPANIER,
2000). Resultados semelhantes, em que nao houve aumento significativo de corrente, foram
encontrados na avaliacao da corrosdo galvanica do NiTi com outros metais. A passagem de
corrente quando o NiTi entrou em contato com ouro, Elgiloy e aco inoxidavel em solugdo
de NaCl 9 g/l mostrou que o niquel titdnio foi o anodo em todos os casos, mas que a
corrente gerada era de valor muito baixo, da ordem de 10 A/m”. Além disso, ndo houve

alteracao da superficie do fio (CARROL & KELLY, 2003).
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Figura 21. Avalia¢do da corrente em relagdo ao tempo para o par galvanico TMA e

NiTi.

4.4. Ensaios mecanicos preliminares

Os primeiros ensaios mecanicos foram realizados ao ar e os resultados estdo representados
na figura 22. A curva tensdo versus deformacdo ¢ caracteristica de um material
superelastico, com trés regides definidas: uma fase inteiramente austenita, onde hd apenas
deformacdo eldstica; um patamar de superelasticidade, no qual a deformacgdo ¢ acomodada
pela transformacao de fase martensitica; e uma regido de deformacgdo plastica, composta
apenas por material em sua fase martensitica. A continua¢do da deformagdo leva a fratura
do material. No patamar, o material estd sendo deformado, mas os valores da tensdo

aplicada sdo relativamente constantes.

Na tabela 4 sdo apresentados os valores de tensdo maxima e deformag¢do méaxima — total e

do patamar de superelasticidade — obtidos nos ensaios de tragdo ao ar. Os valores de
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deformagdo elastica apresentados nestes ensaios, em média de 7,96%, correspondem a
deformagao eléstica esperada para um material com propriedades de superelasticidade, que
deformam até 8% e retornam a sua forma original (DAYANANDA & SUBBA RAO,
2008). Apesar da velocidade de deformacao nao ter sido controlada durante os ensaios de
tracdo, a tensdo no patamar de superelasticidade variou entre 402,30 a 392,65 MPa, valor
que se que se aproxima dos relatados em estudos anteriores (ES-SOUNI et al., 2002;
CAMPISTA, 2005). DAYANANDA & SUBBA RAO (2008) encontraram uma faixa de
tensdo no platd cujo valor minimo situa-se préximo ao determinado nesta pesquisa. A
tensdo foi de 400 a 600 MPa ao se variar a taxa de deformacdo, com maiores tensdes
relacionadas a maiores taxas de deformacdo. De todo modo, estes valores estio muito
acima da for¢a que deve ser aplicada clinicamente para a movimentagdo dentaria
ortodontica, que deve ser de aproximadamente 50 g para fios ortodonticos de NiTi
utilizados para a fase de nivelamento e alinhamento dos dentes (PROFFIT, 2000). Em
gramas, a for¢a no patamar variou entre 11.980 g e 11.699 g nos fios ensaiados. Ainda que
as forcas de movimentagdo dentaria estejam relacionadas ao patamar inferior de uma curva
tensdo versus deformacdo ou ao descarregamento, os valores encontrados no patamar
superior de forga estdo consideravelmente acima do valor proposto por PROFFIT (2000).
CAMPISTA (2005) simulou a flexao de 0,8; 1,6 ¢ 2,4 mm em fios ortodonticos de NiTi e
verificou que as tensdes axiais resultantes destas simulagdes (que variaram de 3,39 a 10,18
MPa) correspondiam aos valores do primeiro regime eldstico do material, uma vez que o
patamar de superelasticidade encontrado pelo autor variou entre 360 a 420 MPa. A forga
tangencial calculada neste trabalho variou de 17,45 a 52,35 N, que mesmo sendo
superestimada, indica que a superelasticidade nao estd sendo submetida diretamente a

movimentacao dentaria durante o tratamento ortoddntico nos fios estudados pelo autor.

46



1200

1000

800

600 —

Tenséo (MPa)

400

200

Patamar de

Primeiro regime elastico

superelasticidade

Regime plastico

T
10
Deformacao (%)

15

20

Figura 22. Curva tensdo versus deformagao para o fio de NiTi mostrando comportamento

no primeiro regime elastico, no patamar de superelasticidade e no comportamento plastico.
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Tabela 4. Valores obtidos a partir das curvas de tensdo versus deformagdo dos ensaios de

tracdo realizados ao ar.

Amostra | Tensdono  Tensdo  Deformacdo Deformagdo Deformacdo
patamar mdxima  noiniciodo  mdxima no madxima
(MPa) (MPa) patamar patamar (%)
(%) (%)
407,20 a 1239,44 3,78 7,41 14,96
Amostra 1
398,21
400,98 a 1202,07 3,13 8,03 18,33
Amostra 2
393,74
398,73 a 1201,96 3,48 8,45 18,12
Amostra 3
386,02
402,30 a 1214,49 3,46 7,96 17,1
Média
392,65

Os ensaios seguintes — ensaios de tracdo e ensaios eletroquimicos nas solugdes de cloreto
com e sem fluoreto — visaram determinar o comportamento sob corrosdo do NiTi em seu
patamar de superelasticidade. Com o objetivo de comparar diferencas na resisténcia a
corrosdo do metal de acordo com seu estado, austenita ou martensita, ensaios

eletroquimicos também foram realizados nos diferentes pontos da curva.

Os ensaios mecanicos ao ar foram realizados até a fratura do fio. As amostras em que o fio
fraturou nas garras da maquina de tragdo foram descartadas. A andlise da superficie de
fratura pelo MEV mostra a redugdo de area do fio antes da fratura final (figura 23),
caracterizando a deformacdo plastica do material antes de seu rompimento. Segundo
DAYANANDA & SUBBA RAO (2008) este tipo de fratura ¢ o esperado para o NiTi, que
¢ um material que apresenta comportamento ductil. Através de software para tratamento de
imagem (I/mage-Pro Plus 4.5) foi possivel calcular a redugdo de area causada pela
deformagdo plastica sofrida pelo material antes da fratura. A area inicial do fio era de
0,29 mm? e apds o empescocamento, de 0,094 mmz, resultando em uma reduc¢do de area de

67,6%.
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Figura 23. A. Superficie de fratura de amostra ensaiada ao ar. B. Processamento da

imagem para célculo da reducdo da area causada pela deformacao plastica do material.

4.5. Ensaios mecanicos e eletroquimicos no patamar de superelasticidade

Para a avaliacdo da corrosdo sob tensdao do NiTi nos eletrolitos de cloreto e de cloreto com
1 g/l de fluoreto de sédio, foram realizadas impedancia eletroquimica antes e apos a

polarizacdo anodica do material.

Os valores referentes ao potencial de corrosdo ja indicam a formagdo de um filme mais
estavel nas solugdes de cloreto de sddio, uma vez que o E., nestas solugdes € mais alto que
o obtido nas solugdes com fluoreto. Enquanto na auséncia de fluoreto a média do Ecr da
solucdo foi de 41 mV,, em presenca deste ion o E o apresentou-se mais baixo, com valor

médio de -204 mV., como mostra a tabela 5.

Os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica estdo apresentados na figura 24.
O diagrama de Nyquist revela um semi-circulo capacitivo maior na auséncia de ions
fluoreto, como ja havia sido observado nos ensaios puramente eletroquimicos. Além disso,
pode ser observado um aumento da resisténcia a polarizagdo do NiTi em NaCl apoés a
polarizacdo anddica quando comparada a medida antes da polarizagdo. Efeito contrario
ocorre na presenga de solugdes que sdo acrescidas de fluoreto, uma vez que, apos a
polarizacdo, o semi-circulo do diagrama de Nyquist apresenta-se menor. Esse
comportamento sugere um aumento da capacidade de protecdo do filme passivo apos a
polarizacdo em meio contendo cloreto e menor capacidade de protecao em condig¢do similar

no meio contendo cloreto e fluoreto. Esse comportamento pode ser associado ao que se
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verifica nas curvas de polarizacdo anddica realizadas (figura 25). Em meios apenas de
cloreto, o material manteve-se com densidade de corrente até 10° A/cmz, mantendo a
integridade do filme de passivagdo. Dessa forma, o aumento da R,, verificado nas medidas
de impedancia provavelmente ocorreu pela formagdo de um filme mais resistente, em
funcdo do maior tempo de contato da liga com o meio apds as medidas de polarizagdo. Ja
em meio contendo fluoreto, observa-se um subito aumento de corrente compativel com a
ruptura do filme, que ¢ acompanhado de menores valores de impedancia e com a queda no
R, ap6s a polarizagdo. O potencial de pite na solugdo contendo NaF e com tensdo
equivalente ao patamar de superelasticidade ¢, em média, de 331 mV.. Na anélise pelo
MEYV niao houve alteracdo da superficie nas amostras ensaiadas sem fluoreto, uma vez que
estes nao sofreram ataque localizado, enquanto os fios que estiveram em solugdo que
continha fluoreto apresentaram pites decorrentes da corrosdo localizada indicada nos

ensaios de polarizagdo (Figura 26).

Tabela 5. E.o;r (mV)ees do NiTi em solugdes de NaCl e NaCl + NaF.

NaCl NaCl +NaF
Ensaio 1 22 -302
Ensaio 2 83 -80
Ensaio 3 10 -111
Ensaio 4 48 -322
Média 41 -204
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Figura 24. EIS em meio de cloreto e cloreto com fluoreto. As medidas foram realizadas

antes e ap0s polarizagdo anodica do fio de NiTi.

51



1200

1000 —#— NaCl
] —— NaCl + NaF
800 —
g 600
Aa) 4
>
£ 400+
= ] o — - e
©
g 200 — .-“.
) i [ 3
g o] =%
-200 —.‘
-400 H

1E-10 1E9 1E-8 1E7 1E6 1E-5 1E4 1E-3 0,01
Densidade de corrente (A/cm?)

Figura 25. Curvas de polarizacdo mostrando a diferenca de comportamento anodico em

meio sem € com fluoreto.
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Figura 26. MEV de fios apds ensaios eletroquimicos realizados no patamar de
superelasticidade, indicando a auséncia de ataque corrosivo em solugdes de cloreto de sodio

e a presenca de pites sobre a superficie do fio ensaiado em meio com fluoreto.

O registro de tensdo durante a polarizagdo anoddica do fio mostrou haver pequena variagao
de carga nos dois eletrélitos nos quais os ensaios foram realizados (Tabela 6, Figura 27).

Em presenca apenas de cloreto, a variagdo de carga durante a polarizacao foi negativa em
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dois dos trés ensaios realizados. Nestas duas amostras houve relaxag¢do de carga, embora a
relaxacdo tenha sido em taxas menores do que quando o eletrolito continha fllor,
provavelmente pela ocorréncia de pites quando o fluoreto esteve presente. A maior taxa de
relaxacdo de carga na auséncia de fluor foi de -0,53 x 10 MPa/s e, em presenca de fluor,
foi de -3,38 x 10 MPa/s. Na terceira amostra em presenca de NaCl 9 g/l houve aumento da
carga de 1,74 x 10™ MPa/s. Este aumento de carga poderia ser atribuido a mudangas na
temperatura ambiente ou a incapacidade da maquina de tragdo em manter os valores exatos
a carga aplicada. E importante ressaltar que a polarizagio foi interrompida nos ensaios
quando a densidade de corrente atingia valores da ordem de 10® A/cm? e que, apesar da
formacgdo de pites, o tempo de polarizagdo ndo foi suficiente para que eles propagassem em
nimero ou aumentassem em tamanho. Este fato poderia explicar a pequena relaxacdo de
carga mesmo em eletrolito contendo flior, em média de -2,78 x10™ MPa/s, apesar dos pites

formados.

Tabela 6. Valores de variacao de tensdo em relagao ao tempo (MPa/s), obtidos através do
ajuste linear da curva tensdo versus tempo durante a polariza¢ao das amostras em meios de

cloreto de sodio e de fluoreto de sddio adicionados ao cloreto de sodio.

Variagdo da tensdo com o tempo (MPA/s)
NaCl NaCl + NaF
Ensaio 1 -0,53 x 10 -1,6 x 10
Ensaio 2 +1,74x 10 -3,36x 10
Ensaio 3 0,41 x 10 -3,38x 10
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Figura 27. Variacdo da tensao em func¢do do tempo durante a polarizacdo das amostras em
eletrolitos de NaCl sem e com NaF. Nos dois ensaios representados ha relaxagdo da carga
durante a polarizagao, sendo maior no meio contendo fltior. Nestes ensaios a variagdo da
carga ¢ de -0,53 x 10 MPa/s para o fio em cloreto e de -3,38 x 10 MPa/s para o fio em

meio de cloreto contendo fluoreto.

Ap6s a polarizagdo anddica, as amostras que sofreram corrosao localizada, ou seja, apenas
os fios ensaiados em solugdo com adi¢do de ions fluoreto, foram polarizados com um
potencial constante, cerca de 100 mV acima do potencial de pite. O grafico (Figura 28)
mostra um aumento da densidade de corrente em funcao do tempo até a queda brusca da
corrente, momento em que ocorre a fratura do fio. Através do registro de carga, ¢ possivel
verificar a relaxagdo da carga induzida pelos pites formados pela corrosdo localizada. Ha
um momento em que os pites sdo muitos ou consideravelmente grandes e ha a fratura do fio
(Figura 29). Para os trés ensaios realizados, os tempos de fratura foram de 2270, 1911 e

1915 segundos.
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Figura 28. Varia¢ao da densidade de corrente em fun¢do do tempo durante a polarizacao

de um potencial constante de 400 mV,.s em solugdo com adigdo de fluoreto.
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Figura 29. Variacao da tensdo durante a polariza¢do acima do potencial de pite de um fio
tracionado de NiTi em solucao de NaCl 9 g/l + NaF 1 g/l mostrando a relaxagdo da carga

induzida por corrosdo localizada antes da fratura final.

As andlises através do MEV mostram que o local onde ocorre o rompimento do fio esta
associado a um pite. A imagem da superficie de fratura evidencia a auséncia de
empescogamento e de deformacao pléstica, caracterizando uma fratura do tipo fragil sob o
aspecto macroscopico (Figura 30), contrastando com a fratura do material na auséncia de
ambiente corrosivo, onde houve uma reducdo de 67,6% da area do fio antes de sua fratura

final (Figura 23)
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Figura 30. MEV de fio de NiTi ap6s ensaios eletroquimicos que levaram a fratura do
material. A. Visdo da superficie mostra que ndo ha empescocamento do fio antes de sua

fratura e B. A seta indica a preseng¢a de um pite proximo ao local de fratura (vista lateral).

Para verificar se o dano induzido pela corrosao localizada do NiTi poderia se propagar apos
a remocao da polarizagdo, foi aplicado um potencial de 450 mV, por 900 segundos com
intuito de provocar a corrosdo localizada, seguido de uma aplicacdo de um potencial
catédico de -1000 mV durante 1200 ou 2400 segundos para interromper a corrosao
localizada. O grafico de densidade de corrente versus tempo (Figura 31) permite concluir
que ha um aumento de corrente, indicativo de corrosdo localizada enquanto o potencial
anddico ¢ aplicado, que é comprovado com a presenca de pites na analise por microscopia
eletronica de varredura (Figura 32). No entanto, a trinca formada ndo se propaga, havendo
uma queda de corrente quando o potencial catddico ¢ imposto. Consequentemente, nao
houve fratura do fio neste ensaio, que poderia ocorrer por duas razdes: a primeira pela
propagacdo mecanica da trinca que foi formada durante a corrosdo por pites resultante da
polarizacdo com 450 mV.s. Uma segunda possibilidade seria a fratura pela fragiliza¢ao
pelo hidrogénio, possivel de ocorrer no potencial catodico imposto. Essa segunda hipotese
também ndo se verificou. Efeitos de hidrogénio em NiTi e ligas de titanio podem se
manifestar com a alteragdo das propriedades mecanicas do material, aumentando a sua
tensdo critica para a transformagao martensitica e levando a uma fratura fragil do material

(KONONEN et al., 1995; YOKOYAMA et al., 2001).
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Figura 31. Densidade de corrente ao longo do tempo durante a aplicagdo de 450 mV, por

900 segundos e de -1000 mV s por 2400 segundos.
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Figura 32. Apds a aplicagdo de 450 mV durante 900 segundos verifica-se a presenga de

pites na amostra ensaiada.

Comparando-se os valores das medidas eletroquimicas do fio tensionado até o patamar

superelastico com o material ndo tensionado, verifica-se que a resisténcia a corrosao
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localizada nao ¢ afetada no patamar de superelasticidade das ligas de NiTi. Em presenca de
fluoreto de sodio, a média de potencial de pite foi de 240 mVs sem tensionamento e
331,mV,s com tensionamento. Embora o valor de pite seja mais alto com tracdo, a
diferenca entre as medidas € pequena e nao sugere uma mudanga da resisténcia a corrosao
da liga de NiTi decorrente do tensionamento do material. Os valores do E.. das ligas de
NiTi obtidas em ensaios puramente eletroquimicos foram mais baixos do que quando o fio
esteve tracionado. Em meios de cloreto, variou de -11 mV, (sem tracdo) para 41 mVc
(com tracdo) e quando o fluoreto de sodio esteve presente na solugdo, aumentou de
-315 mV, (sem tragdo) para -204 (com tragdo). Apesar do potencial ter sido mais nobre no
patamar de superelasticidade, ndo foi acompanhado por uma melhora da resisténcia a

COIrosao.

4.6. Ensaios mecanicos e eletroquimicos nos diferentes pontos da curva tensio versus

deformacao

Como descrito na metodologia, a proxima etapa deste trabalho consiste em comparar,
através de medidas de impedancia eletroquimica, o comportamento do fio nos diferentes

pontos da curva tensdo versus deformacao.

As figuras 33 e 34 mostram, respectivamente, as medidas de impedancia obtidas a partir de
solugdes de NaCl e de solugdes de NaCl e NaF em diferente niveis de deformagao da liga.
Em solucdo de cloreto, os circulos capacitivos foram de formato semelhante e os valores de
R, estimados sdo proximos, ndo havendo influéncia significativa da tensdo e deformagdo na
formacdo do filme de passivag¢@o. Quando a solugdo era acrescida de fluoreto, os diagramas
obtidos mostraram circulos capacitivos com arcos que decrescem quanto maior a tensao
imposta e, conseqiientemente, maior deformagdo sofrida pela liga. Deste modo, hd uma
diminuicao da resisténcia do filme de passivacdo e da resisténcia a polarizacdo quando a
liga estd em sua fase martensita. Foi possivel tragar um grafico da resisténcia a polarizagdo
estimada para o NiTi em meio contendo fluoreto em funcdo da deformacdo sofrida pelo
material no momento da medida eletroquimica e comprova-se a influéncia do processo
mecanico na formacdo e resisténcia do filme de passivagcdo: uma relagdo inversamente

proporcional entre os valores de R, e a porcentagem de deformacdo (Figura 35) para o
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material ensaiado em eletrdlito com flior. Essa diferenca nas medidas de impedancia na
auséncia ou presenca de fluor pode ser explicada através da estabilidade do filme formado
sobre o NiTi. Mesmo quando o material ndo esteve sob tensdo o filme formado em
presenca de fluor foi menos estavel que o fio formado apenas em presenca de cloreto
(Figura 14). Desta forma, o filme mais estavel — formado em solug¢do de NaCl 9 g/l — ou
nao foi deteriorado na presenca de deformagdo ou foi rompido com a tragdo mas conseguiu
se recompor, diferentemente do filme formado em eletrolito contendo fluoreto, que nao
resiste a ruptura por tracdo. Neste caso, a deformacao pode romper a integridade do filme,
que ja teve a sua estabilidade comprometida pela presenca de fllior no meio e levar a uma
queda do R, em presenga de deformacdo. Valores de R, mais baixos em presenca de
deformagdo ja foram relatados na literatura e foram relacionados ao rompimento do 6xido
de passivacao com a deformacgado e a exposi¢cdo do metal ao ambiente corrosivo (LIU et al.,

2007).
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Figura 33. Impedancia do NiTi em NaCl com diferentes niveis de tensao.
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Figura 34. Impedancia do NiTi em NaCl e NaF com diferentes niveis de tensao.
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Figura 35. Grafico do R, em fun¢do da deformacgdo sofrida pela amostra em solugdes

contendo fluoreto.



Apos as medidas de impedancia, foi realizada a polarizagdo anddica acima do patamar de
superelasticidade, no regime plastico do material. Assim como nas medic¢des realizadas sem
tensdo e com tensdo no patamar de superelasticidade, ndo houve rompimento do filme de
passivagdo em solucdes de cloreto, apenas em meios contendo flaor. Além da corrosdao

localizada, em presenca de fluoreto, a liga apresentou E., mais baixo (Figura 36).
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Figura 36. Curvas de polarizagao anodica em eletrolito de cloreto na presenga e auséncia

de fluor, obtidas com a liga de NiTi tracionada acima de 8%.

Ao comparar-se as curvas de polarizagdo realizadas em meios de NaCl nas trés condigoes,
sem tracdo, tragdo até o patamar de superelasticidade e tragdo no regime pléstico € possivel
verificar que ha uma significativa queda do E., quando o material ¢ deformado
plasticamente (Figura 37). A média do E,, quando o fio esteve tracionado acima do
patamar supereléstico foi de -207 mV,. Nas outras situagoes, 0 Eqor permaneceu proximo
de zero, com média de -11 mV,s quando o fio ndo foi submetido a esfor¢cos mecanicos e de
41 mV, quando tracionado até o platdé de superelasticidade. Deste modo, a deformagao

deve alterar alguma condi¢ao na superficie do fio que resulta em uma queda do E .+ quando
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deformado plasticamente, mas que ndo afeta a capacidade de prote¢do do 6xido, uma vez

que as impedancias aproximam-se em formato e valores.
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Figura 37. Polarizagdes anddicas realizadas em solugao de NaCl 9 g/l em trés condicdes:

sem tragdo, tragdo até o patamar de superelasticidade e tracao no regime plastico.

As medidas de polariza¢dao anoddica realizadas em meios com adi¢ao de fluor, permitiram a
comparagdo de valores obtidos através destas curvas, como 0 Ecor, Epie € a faixa de
passivagdo do material, que ¢ a diferenca, em mV, entre estas duas medidas. A tabela 7
fornece esses dados nas trés diferentes situagdes estudadas: sem tragdo, tragdo até o patamar
superelastico e tracdo no regime plastico e permite analisar a complexa influéncia da

deformag¢do no comportamento sob corrosao da liga de NiTi.

Primeiramente, a deformagdo ndo influencia de forma significativa o potencial de pite.
Embora o Ej. tenha sido mais alto no patamar de superelasticidade, a diferenga em relagdo
as outras condigdes foi pequena: 91 mV., mais alto que na o Ej. nos ensaios sem carga e
53 mV, mais alto que o fio tracionado acima do seu patamar. Desta forma, apesar do filme

de passivagdo ter se apresentado menos resistente com a deformagdo, o que foi verificado
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nas medidas de impedancia, a deformacdo ndo influencia de forma significativa a
resisténcia a corrosdo localizada do fio. Em relacdo ao E.,, houve uma redugdo dos valores
em ambas as solugdes estudadas, quando o material era deformado plasticamente, o que
resultou em uma maior faixa de passivacao da liga de NiTi nos eletrolitos com fluor. Para
entender estes resultados € preciso avaliar uma outra varidvel: o tempo de imersdao. Apods 1
hora de imersdo, as medidas eletroquimicas eram iniciadas. No entanto, para a analise da
estabilidade do filme de passivagdo de acordo com a deformacdo imposta, 4 medidas de
impedancia foram realizadas antes da obtengdo do E.o acima do patamar supereléstico, ao
contrario de uma unica impedancia quando as medidas foram feitas sem tracdo ou com
tracdo até o patamar superelastico. Como conseqiiéncia, o tempo de contato da liga de NiTi
com a solug¢do foi maior, o que favoreceria, em principio, a formacdo de um filme mais
espesso ou mais estdvel. Além disso, a deformagdo possivelmente gerou uma maior
instabilidade do estado passivo, o que se observa pela maior dificuldade de realizagdo das
medidas de impedancia. Esta dificuldade pode ser visualizada nos graficos em que os
semicirculos apresentam-se de forma irregular, pela maior dispersdo dos valores de
impedancia, principalmente em freqiiéncias mais baixas. Deste modo, o tempo de medigao
de impedancia quando o fio ndo era submetido a tra¢do, que durava cerca de 15 minutos,
chegava a triplicar quando o material estava tensionado, resultando em um maior tempo de
imersao dos fios tracionados mesmo quando a seqiiéncia dos ensaios era mesma, COmo no
caso do material que ndo foi submetido a esfor¢os mecanicos e o fio ensaiado em seu
patamar superelastico. A influéncia do tempo pode ter resultado em E,i. mais altos no
patamar, assim como E.; mais nobre nesta situagdo, mas a partir de deformagdes acima de
8% o rompimento do filme de passivagdo pela deformagdao predomina sobre a variavel
tempo, ocorrendo uma queda significativa do E..y, resultado que encontra suporte em

relatos anteriores na literatura (LIU et al., 2007).
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Tabela 7. Comparagao entre Epie, Ecorr € faixa de passivacdo dos fios de NiTi em solugdes

de cloreto com fluoreto em imersao em trés diferentes pontos da curva tensao versus

deformagao.
Sem tracao Tracdo até o Tracdo acima do
patamar de patamar
superelasticidade
-338 -302 -372
-336 -81 -377
Ecorr (MVcs) -273 -111 -365
-322
Média: -315 Média: -204 Média: -371
240 319 330
223 331 257
Epite (MVcs) 259 349 247
325
Média: 240 Média: 331 Média: 278
578 621 702
Faixa de 559 412 634
passivaciao 532 460 612
(mV) 647
Média: 556 Média: 535 Média: 649

Os fios de NiTi em meio de cloreto contendo fluoreto sofreram, apds a polarizagdo anddica,
polariza¢do por um potencial constante, aproximadamente 100 mVe. acima do Epie, até a
fratura do fio, como mostra a figura 38, em que a densidade de corrente aumenta
progressivamente até a fratura do fio. O tempo de fratura, para os trés ensaios realizados foi
de 1160, 1215 e 1060 segundos, resultando em uma média de 1145 segundos, menor que o
tempo necessario para a fratura no patamar de superelasticidade, que teve como tempo
médio de fratura 2032 segundos, indicando uma fratura mais rapida da liga quando ela ¢

deformada plasticamente. Como ja observado por WANG et al. (2007) o fio ¢ mais
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susceptivel a fratura quando, conjuntamente com um ambiente corrosivo, ele ¢ submetido a
tensoes elevadas. A variagdo da tensdo durantes as medidas de polarizagdo pode ser

visualizada na figura 39.

0,018 4 NaCl + NaF

%

Fratura em 1215
segundos

Densidade de corrente (A/cm?)

0000 f4r—r—————7"+—7—"-"—F—""—7——7—
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Tempo (segundos)

Figura 38.Variacdo da densidade de corrente em func¢do do tempo até a fratura do material

durante a aplicagdo de um potencial de 400 mV .
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Figura 39. Variacdo da tensao durantes as polariza¢des anddicas em meios de cloreto sem
e com fluor. Em presenga de fluor e aplicagdo de um potencial constante acima do Epjc, a

tensdo decresce rapidamente até o momento em que o fio fratura e a tensdo chega a zero.

As figuras 40 e 41 mostram imagens obtidas pelo MEV sob tensdo acima do patamar de
superelasticidade. A vista lateral do fio (Figura 40) ensaiado em meio de cloreto mostra que
ndo houve ataque corrosivo do fio ¢ nem fratura. J4 em presenca de solu¢des com fluor ¢
possivel visualizar pites em sua superficie, estando os pites associados a regido de fratura.
Além disso, pelo fato do fio ter sido tracionado acima do seu platd de superelasticidade, ¢
possivel verificar uma pequena deformagao plastica do material antes de sua fratura final,
contudo claramente inferior a deformacao plastica do material quando este ¢ fraturado ao ar
(Figura 23). A fratura através da associacdo de fatores mecanicos e eletroquimicos pode ser
comprovada através da vista da superficie de fratura do fio (Figura 41), que conjuga regides
com morfologia diferentes, mas provavelmente correspondendo ao estado martensita da
liga de NiTi. Isso porque a fratura final ocorreu em tensdes acima do patamar de
transformacao martensitica, como mostra a figura 38. A regido que contém pites deve ter
dado inicio a fratura e a regido de superficie B.2 da figura 40, relativa ao processo

mecanico, deve ter levado a fratura final da liga. A imagem obtida com aumento de 1.000
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vezes da regido relacionada ao processo mecanico distingue-se consideravelmente da regiao
com pites, mas possui morfologia semelhante ao aumento de 1.000 vezes da superficie de
fratura de um fio ensaiado ao ar (Figura 42), confirmando um processo predominantemente
mecanico na fratura final do fio. O MEV mostra que a superficie de fratura da regido B.2
apresenta um aspecto ductil, embora ndo tdo pronunciado quanto a superficie de fratura ao

ar.

Figura 40. MEV de fios submetido a ensaios eletroquimicos quando tracionados acima do
platd de superelasticidade. A. Imagem do fio que foi ensaiado em cloreto de sodio, sem
alteracdo significativa da superficie B. Vista lateral do fio em meio contendo fluoreto,
mostrando de pites associados a regido de fratura e a pequena redugao no didmetro do fio

antes de sua fratura final.
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Figura 41. MEV de fios submetido a ensaios eletroquimicos quando tracionados acima do
plato de superelasticidade. A. Vista da superficie do fio fraturado em meio com fluor,
aumento de 100 vezes. B. Vista da superficie do fio fraturado em meio com flior, aumento
de 200 vezes, mostrando duas regides de morfologia bastante distintas, referentes ao
mecanismo eletroquimico (B.1) e mecanico (B.2) de fratura. C. Aumento de 1.000 vezes da

regido B.1. D. Aumento de 1.000 vezes da regidao B.2.
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Figura 42. A. Aumento de 1.000 vezes da regido B.2. B. Aumento de 1.000 vezes da

superficie de fratura de fio ensaiado ao ar, mostrando a morfologia de fratura semelhante da

regido B.2.

As avaliacOes anteriores do efeito da deformacao e da presenga de martensita induzida por
tensdo na resisténcia a corrosdo da liga de NiTi foram contraditorias, uma vez que ha
relatos de influéncia positiva, negativa ou indiferente no comportamento sob corrosao.
RONDELLI & VICENTINI (2000) ndo encontraram qualquer diferenca no potencial de
pite e na resisténcia a corrosao localizada dos fios ensaiados sem e com deformagao de até
4% em saliva artificial e solu¢do de NaCl 0,9%, o que indicaria que a resisténcia a corrosao
do NiTi ndo depende da cristalografia. Embora os potenciais de pites tenham variado
conforme o fabricante e a presenga ou nao de tratamento de superficie, materiais do mesmo
lote e com as mesmas condi¢des de superficie apresentaram potenciais de pites bastante
proximos. Assim, como encontrado neste trabalho, o potencial de pite ndo sofreu
influéncias com a deformacao da liga de NiTi quando ensaiado em solugdo fisiologica ou
saliva artificial (RONDELLI & VICENTINI, 2000; HUANG, 2002). Em contrapartida, ha
estudos que indicam uma melhora da resisténcia a corrosdo localizada quando o material
esteve deformado, com menores densidades de corrente (MONTERO O-CAMPO et al.,
1996; SHABALOVSKAYA et al., 2009), maiores potenciais de pite e melhor capacidade
de repassivacdo, ainda mais evidentes quando a liga de NiTi era recozida e as deformagdes
eram maiores que 24,5% (MONTERO O-CAMPO et al., 1996). Os autores ainda procuram
justificativas para estes resultados, uma vez que esperavam uma queda da resisténcia a

corrosdo pela geracdo de tensdes internas com a deformagdo do material. A queda nas
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densidades de corrente apresentadas por um dos trabalhos, também poderiam estar
relacionadas ao maior tempo de imersdo na solugdo, e foram acompanhadas,
contraditoriamente, por potenciais de pites mais baixos (SHABALOVSKAYA et al., 2009).
De acordo com a literatura estudada ha também relatos de que a deformagao da liga de NiTi
pode tornar a liga menos resistente a corrosdo, com queda da densidade de corrente, R, e
Ecorr, que d& suporte aos resultados encontrados neste trabalho, no qual houve queda

significativa do E.. em presenca de deformagdo plastica (LIU et al., 2007).

Muitos autores relatam uma boa resisténcia a corrosao do NiTi (HUANG, 2002;
FIGUEIRA et al.,, 2009) devido a formacdo de um filme protetor, principalmente
constituido de 6xido de titanio. No entanto a presenca deste filme ndo torna o NiTi imune a
corrosao, pois além de o filme ser susceptivel a ataques quimicos, pode ser rompido
mecanicamente. O fluoreto constitui um ion agressivo ao filme de titanio e esta relacionado
a provocagao de corrosdo localizada e uniforme. O 6xido de niquel, ainda que menor escala,
esta presente e pode ser responsavel por uma queda na resisténcia a corrosdo, o que tem
implicacdes bioldgicas — pela liberacdo de ions de niquel — ou pode reduzir a for¢ca que

deveria movimentar o dente ortodonticamente.

Algumas alternativas tém sido investigadas com intuito de melhorar a resisténcia a corrosao
das ligas de NiTi. O recobrimento da superficie com materiais de melhor resisténcia a
corrosao torna-se um desafio em funcao das caracteristicas de superelasticidade de liga. Ao
serem testados diferentes tipos de recobrimento - carbeto de titanio, nitreto e titdnio — por
HEBING et al. (2008), foi possivel notar que houve dano ao metal quando este era
deformado. A desintegragdo teve inicio em deformagdes muito baixas: 1% para o nitreto e
com 3% de deformagdo para o carbeto de titdnio e titanio, possivelmente pelo fato dos
recobrimentos nao apresentarem capacidade de deformacdo equivalente a do metal sob
transformacao martensitica. Conseqiientemente, a solucdo penetrou na interface entre o
material ¢ o recobrimento, reduzindo a resisténcia a corrosdo e revelando a ineficacia da
técnica. POHL et al. (2008) sugerem um processo de oxidacdo seletiva com controle da
pressao parcial de oxigénio. Como o niquel se oxida em concentragdes parciais de oxigénio
maiores que o titanio, ao reduzir essa concentracdo, hd formacao exclusiva de oxido de

titanio. Ainda assim, algumas condi¢des podem reduzir a resisténcia deste filme, como a
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presenca de particulas, inclusdes, irregularidades e superficies rugosas, que podem servir

como sitio para uma corrosao localizada.
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5. CONCLUSOES

1. Nao houve influéncia do tensionamento das ligas de NiTi na resisténcia a corrosao
do material. Os valores dos potenciais de pites obtidos no patamar de
superelasticidade, no regime plastico e sem tracionamento ndo variaram de forma

significativa.

2. Os fios de NiTi que foram submetidos a ensaios mecanicos simultaneamente com
ensaios eletroquimicos até a fratura apresentaram superficie de fratura com pouca
ou nenhuma deformagdo plastica. Quando foram realizados apenas ensaios

mecanicos houve significativa redugao de area antes da fratura do material.

3. Para um mesmo pH, de 5,5, ha mudanca de comportamento em termos de
resisténcia a corrosdo da liga de NiTi dependendo da concentragdo de fluoreto no
meio. Em eletrolitos de NaCla 9 g/l e 1 ou 1,5 g/l de NaF, a liga de NiTi apresentou
corrosdo localizada por pites nas polarizagdes anddicas. Quando a concentracao de
NaF foi de 2, 3 ou 5 g/l a liga apresentou comportamento ativo, com corrosao

uniforme.

4. As ligas de NiTi apresentaram menor resisténcia a corrosdo que as ligas de TMA.
Ambas as ligas permaneceram passivas em solu¢do de NaCl a 9 g/l. Em presenca de
eletrolito contendo 1g/l de NaF houve corrosdo localizada do NiTi, enquanto o

TMA permaneceu passivo.

5. Nao ocorreu corrosao galvanica entre as ligas de NiTi e TMA ensaiadas em meio de
NaCl 9 g/l contendo 1 g/l de NaF apds 1 hora de imersdo neste eletrolito, pois a

corrente gerada pelo par galvanico foi baixa.
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