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“Since we cannot know all that there is
to be known about anything,
we ought to know a little about
everything.”

— Blaise Pascal
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Resumo

RESUMO

O recurso a componentes de base metalica na area ortodontica é recorrente e
importante, j& que esta classe de materiais exibe um conjunto de propriedades adequadas
aquela aplicacdo. Contudo, existe uma crescente preocupacao quanto aos efeitos dos ides
metalicos libertados para o corpo humano, resultantes da corrosdo in vivo destes materiais.
Destaca-se a citoxicidade do Ni e do Cr, em que tanto o Ni como 0s seus compostos sao
considerados carcinogénicas para humanos, de acordo com a IARC. Assim, torna-se
necessario desenvolver e implementar novas estratégias que minimizem estes efeitos sem
perda de biocompatibilidade.

O presente trabalho insere-se na area de Ciéncia e Engenharia de Superficies e incide
no desenvolvimento, por pulverizacéo catodica magnetrdo, de filmes Diamond-Like Carbon
como barreira & difusdo de metais em ambiente oral.

Estudaram-se filmes DLC e aditivados com 10 %at. de W (DLC:W), melhorando a
adesdo ao substrato metalico pela deposicdo de uma intercamada de Cr. A resisténcia a
corrosao foi avaliada em condicOes estaticas de imersdao em saliva artificial a diferentes
tempos e pHs. Foi ainda incluido neste trabalho o comportamento a corrosdo de varios
componentes constitutivos de um aparelho fixo ortodéntico.

A caracterizacdo passou pela avaliacdo da concentracdo de iGes por ICP-AES e pela
analise quimica e morfoldgica das superficies, por SEM/EDS e AFM. A molhabilidade foi
avaliada pela medicédo de angulo de contato com a superficie.

Os resultados obtidos foram bastante satisfatorios e mostraram que a corrosao por
picada, observada no a¢o que constitui o substrato, pode ser evitada pela funcionalizagao das
suas superficies com revestimentos estudados, principalmente em meio aquoso muito &cido.
Mais, os revestimentos DLC parecem ser uma solugcdo eficaz na libertagdo de metais
provenientes das bioligas com aumento da biocompatibilidade. Todavia, 0 comportamento
dos filmes DLC:W nédo correspondeu as expectativas iniciais, apesar das invariancias

morfologicas e quimicas registadas em todas as condi¢des de imerséo.

Palavras-Chave: Ortodontia; Libertagao de i0es metalicos; Pulverizagao catddica;
Revestimentos DLC.
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Abstract

ABSTRACT

Biometals stand out in orthodontics due to the excellent combination of mechanical-
chemical-physical properties.

However, one of the most important considerations is their deterioration by intraoral
corrosion, leading to metallic ions release with an inevitable harmful effect on human health
and wellness. In fact, the cytotoxicity of Ni and Cr has been highlighted, and both Ni and its
compounds are considered to be carcinogenic according to IARC. It is therefore imperative
to develop and implement new strategies in order to minimize those effects without loss in
biocompatibility.

The present work is related to the Surface Science and Engineering field, and the
objective is the development of Diamond-Like Carbon coatings, by magnetron sputtering,
as functional barriers to metal release from biomedical metallic alloys.

The corrosion resistance of single (DLC) and 10 at.% W-doped (DLC:W) films with
Cr interlayer for adhesion improvement was studied. The static immersion tests were
performed in artificial saliva solution by selecting two pH values and two bathing times. The
corrosion behaviour of fixed orthodontic treatment components was also analysed.

The chemical and morphological characterization of the samples was performed by
SEM/EDS and AFM, and the contact angles were also measured. The quantification of
metallic ions released into the immersion solution baths was obtained by ICP-AES.

The results were very satisfactory. It was shown that pitting corrosion, which was
detected on austenitic stainless steel of the metallic substrates, could be avoided by using
DLC-based coatings, especially in highly acidic environment. Moreover, the best corrosion
behaviour was observed for the single DLC coatings, being the biocompatibility an additive
factor. However, the DLC:W coatings did not fulfil the primary expectations, despite of the
unchanged chemical composition and morphology characteristics after salivary tests in any

agueous conditions.

Keywords: Orthodontics; Metal ion release; Sputtering; DLC coatings
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1. Introducgéio

1. INTRODUCAO

As ligas metalicas sdo os materiais de eleicdo no fabrico de componentes para
ortodontia devido a combinagdo de propriedades mecénicas-quimicas-fisicas. De facto, o
recurso a agos inoxidaveis, ligas de Co-Cr ou NiTi, por exemplo, é recorrente para a
constituicdo dos componentes dos aparelhos fixos de correcdo ortodbntica. Podem
enumerar-se como exemplos “classicos”: brackets, bandas molares, tubos dentarios,
ligaduras e fios ortodénticos. Porém, o ambiente oral é extremamente agressivo do ponto de
vista da corrosdo, levando a degradacdo fisica, quimica e bioldgica dos materiais. Os
produtos resultantes sdo, assim, libertados para a cavidade oral.

A utilizacdo de pastas ou elixires dentifricos, aliada a escovagem mecanica e ao
contacto entre os componentes metalicos durante o tratamento ortoddntico, potencia o
processo de corrosdo in vivo. Por outro lado, também uma deficiente higiene oral parece
contribuir para este fendmeno, contributo da atividade da microflora oral sob a forma de
biofilmes sobre as superficies metalicas. Dada a natureza quimica das ligas ortodonticas mais
comuns, esperam-se como produtos de corrosdo elementos metélicos tipicamente sob a
forma idnica, de entre os quais Ni, Cr, Fe, Co, Ti e V. Estes sdo considerados toxicos,
interagindo com macromoléculas e células, desencadeando respostas bioldgicas indesejadas.

De entre os ides libertados, destaca-se 0s de Ni e compostos que possam ser
formados. Efetivamente, o Ni e 0s seus compostos sdo considerados como carcinogénicos
para humanos de acordo com a IARC, International Agency for Research on Cancer, nao
parecendo contudo existir legislacdo que regule a utilizacdo deste metal nesta area médica.
Diversas propriedades mutageénicas, citotoxicas e carcinogénicas tém sido atribuidas ao Ni
e aos seus compostos, sendo a indugdo de re¢des alérgicas por contacto a consequéncia mais
comum associada ao ido deste metal.

Sao encontrados casos clinicos de hipersensibilidade retardada, com manifestaces
intra- e extra-orais, cujas causas sdo atribuidas a libertacdo de Ni de componentes
ortodénticos. Alerta-se, também, para a possibilidade de os casos menos graves de alergia
estarem ineficientemente diagnosticados. Tal pode dever-se ao facto de os sintomas serem
extremamente subtis (facil e erroneamente atribuidos a outras causas, como sejam atividade

bacteriana ou deficiente higiene oral), a interages do Ni com outros ides metalicos de igual
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proveniéncia (tais como de Co ou Cr) ou mesmo resultante da acumulagéo de ides por parte
do biofilme em crescimento. Todos estes efeitos levam a que os componentes de base
metalica utilizados em ortodontia ndo satisfacam o requisito de biocompatibilidade. Este
requisito basico é imposto pela propria defini¢do de biomaterial, mesmo que seja de primeira
geracdo cujo foco é a bioinatividade do material quando em contacto com fluidos bioldgicos.
Como resultado, torna-se imperativo o desenvolvimento de solu¢Ges que previnam a
corrosdo destas ligas e a consequente libertacdo de ibes para a cavidade oral.

A érea de Ciéncia e Engenharia de Superficies apresenta-se como uma via de
melhorar as interacbes do material com um determinado ambiente, bioldgico ou ndo, sem
modificar o bulk do material. Uma das estratégias para modelar as propriedades de superficie
passa pelo seu revestimento com filmes finos de materiais poliméricos, ceramicos, metalicos
ou compdsitos. Revestimentos a base de DLC, Diamond-Like Carbon, contam ja com vérias
aplicacBes de sucesso, mesmo em diversas areas médicas. No entanto, a sua aplicabilidade
a area ortodéntica parece ndo estar estabelecida, embora conte ja com alguns estudos in vitro
com resultados promissores.

No presente trabalho, modificaram-se as superficies de substratos constituidos por
aco inoxidavel 310 (AISI) através da deposicdo por pulverizagdo catodica de filmes DLC e
DLC com 10 %at. em W, ambos com intercamada de Cr. O objetivo final residiu na
diminuicdo da libertacdo de ides do substrato metalico, como consequéncia do fenémeno de
corrosdo, atuando como “barreira” a sua difusdo, no sentido de aumentar a sua

biocompatibilidade.

A presente dissertacdo estd dividida em cinco capitulos. A Introducdo pretendeu
indicar as raz0es principais que corroborem a importancia deste estudo. No segundo capitulo
apresenta-se a revisao bibliografica sobre diversos assuntos relacionados com este trabalho,
tais como o ambiente oral, os materiais ortodénticos de base metalica, a corrosdo, suas
consequéncias e a estratégia proposta para a evitar. No terceiro capitulo desenvolve-se 0
procedimento experimental e, no quarto, apresentam-se os resultados, bem como a sua
interpretacdo e discussdo. No quinto e ultimo capitulo, encontram-se as principais
conclusdes do trabalho. Podem ainda consultar-se dois Anexos, compilando a informagéo
reunida acerca de testes de corrosdo de ligas metalicas ortoddnticas, Anexo 1, e expondo o

principio de funcionamento da deposi¢do por Pulverizacdo Catddica, Anexo 2.

2 2018



2. Revisdo Bibliogrdfica

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Ambiente Oral e Ortodontia

A cavidade oral, esquematizada na Figura 2.1 em vista superficial, desempenha
funcBes associadas a rececdo e inicio da digestdo de alimentos e bebidas, bem como na
fonacdo e na diccdo, e ao sistema respiratério. Apresenta como estruturas limitrofes os
palatos mole e duro, os labios e as bochechas, destacando-se estruturas como a lingua e as
arcadas dentarias maxilar e mandibular. A denti¢do humana na infancia é constituida por 20
dentes distribuidos igualmente pelas duas arcadas dentarias, sendo que entre 0s 17 e 25 anos
sdo substituidos por 32 dentes definitivos (em cada arcada: 4 incisivos, 2 caninos, 4 pré-

molares e 6 molares). [1]
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anteriores) ‘ —
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da boca

Figura 2.1: Representacdo da cavidade oral. Adaptado de [2].

O ambiente oral apresenta-se extremamente complexo e dinamico, sendo a saliva o
fluido que banha os tecidos moles e duros, com fungdes regulatorias importantes (temética
abordada na proxima subseccao). Contudo, € possivel encontrar variagcdes bruscas e amplas
de composicao, temperatura e pH. [3], [4]

Moore et al. (1999) [5] investigaram a evolugdo da temperatura oral ao longo de 24
h em asiaticos e caucasianos, tendo obtido variacfes entre 5,6 e 58,5 °C (junto ao incisivo
central direito do maxilar superior) e entre 7,9 a 54 °C (junto ao primeiro pré-molar do

maxilar superior), apesar de a temperatura media diaria se manter entre 33 e 37 °C. Existiram,
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também, diminui¢cbes ou aumentos bruscos e acentuados de temperatura associados a
ingestdo de bebidas ou alimentos frios ou quentes, respetivamente. E referida a ocorréncia
de variacOes de 65°C em situacOes de ingestdo de café imediatamente apos um gelado. [6]

A ingestdo de bebidas carbonatadas, doces e/ou acidas levam a altera¢Ges no pH da
saliva, acidificando-a significativamente (por vezes para valores de pH abaixo de 5,5), com
possiveis consequéncias para o esmalte dentario. [7]-[9]

Também a presenca de microrganismos orais, tais como bactérias e fungos,
contribuem para modificagdes a nivel da composicdo e do pH como resultado da sua
atividade metabolica, nomeadamente aquando da formacéo de biofilmes (placa bacteriana),
podendo ter consequéncias quer locais quer nas caracteristicas da saliva. [3], [10] De facto,
a sua atividade pode originar valores de pH locais inferiores a 5, propensos ao
desenvolvimento de caries. [11], [12] No entanto, a presenca natural de microrganismos tem
um impacto positivo na salde oral, quer contra agentes patogénicos, quer na protecao
quimica e fisica do esmalte dentéario. [3]

A higiene oral, sob a forma de escovagem mecanica com utilizacdo de pastas
dentifricas e solucGes de elixires orais, leva a alteracfes de pH e a diminui¢do do nimero de
bactérias nesta cavidade, como tem sido reportado recentemente em artigos cientificos. [13]
O fluor presente neste tipo de pastas dentifricas e elixires também contribui para a
manutencdo e melhoramento do esmalte dentario, tornando-o mais resistente a
desmineralizacéo e dissolucéo. [4]

A propria acdo de mastigacdo dos alimentos, que em individuos saudaveis pode
atingir valores na ordem dos 750 N na zona posterior da cavidade oral [6], tem influéncia
ndo sO nos tecidos bioldgicos como também em quaisquer materiais, ou suportados ou
implantados, nas arcadas dentarias.

Perante estas variagfes, como previamente referido, a saliva tem um papel

homeostatico preponderante, pelo que é necessario posicionar o seu papel.

2.1.1. Saliva

A saliva é uma solucdo extremamente diluida composta por cerca de 99 % de agua.
E maioritariamente produzida pelas glandulas submandibulares, mas as glandulas parétidas,
sublinguais e salivares menores também a sintetizam embora com diferengas de composicao.

A saliva apresenta diversos componentes, nomeadamente ides inorganicos (principalmente
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Na*, K*, Ca?", Mg?", CI, F, bicarbonato e fosfatos), imunoglobulinas, fatores
antimicrobianos, enzimas, mucinas e produtos azotados (como ureia e amonia), acidos
gordos, glucose, albumina, hormonas, entre outros. [3], [4], [14]-[18]

Na Tabela 2.1 apresenta-se um resumo das principais fungdes que, direta ou

indiretamente, sdo atribuidas a saliva.

Tabela 2.1: Principais funges atribuidas a saliva e seus constituintes [3], [4], [17], [19].

Funcéo Descricéo Agentes
Lubrificacao, Atua como um “banho” Seromucoso para os tecidos orais; Mucinas e
reparacgao e Barreira contra agentes irritantes; outras
protecdo dos Lubrificacdo de tecidos (moles e duros) e proteses; proteinas.

tecidos

Depuracéo
salivar e

Ajuda na degluticdo e mastigacdo, bem como na fonacéo e dicgo,
como lubrificante;

Modula a atividade dos microrganismos orais nao-patogénicos,
nomeadamente o metabolismo da placa bacteriana (aparecimento de
caries);

Existem evidéncias de que a duragdo de uma hemorragia nos tecidos
orais é menor do que nos outros tecidos devido & acdo da saliva.
Neutraliza &cidos, por exemplo através do tampéo bicarbonato;
Torna bésico o pH da placa bacteriana através da metabolizagdo da

Bicarbonato,
fosfato, ureia,

manutengdo do  ureia pela flora microbiana e fungica constitutiva; proteinas
pH Modula o pH de modo a evitar a formacéo de condi¢les Gtimas & anfotéricas e
colonizacao por agente patogénicos. enzimas.
Manutengio da Controla a progressdo de caries e danificagdo do esmalte (pela Ca?*, fosfato,
integridade modulacdo da atividade de agentes patogénicos); fldor e
dentéria Mantém o equilibrio de mineralizacdo/desmineralizacdo do esmalte proteinas
dentario; diversas.
A presenca de fldor na saliva leva a formagdo de um revestimento
semelhante a fluoroapatite, mais resistente a caries do que a estrutura
dentéria nativa.
Atividade Acdo seletiva de agentes imunoldgicos e ndo imunoldgicos de base  Imunoglobu-
antibacteriana  proteica, permitindo o crescimento de microflora ndo-carcinogénica. linas, enzimas
Entre outros mecanismos, a acdo ndo-imunoldgica passa pela e outras
inibicdo da adesdo bacteriana, virusal e fungica aos tecidos orais, proteinas.
nomeadamente pela agregacao (clumping) de bactérias, controlando
a colonizagdo virusal, bacteriana e fungica.
Digestéo e Para além do efeito lubrificante sobre os alimentos, inicia a digestdo  a-amilase,
paladar quimica, nomeadamente pela agdo (inicial) da enzima a-amilase lipases e
sobre os glucidos; outras
Potencia o paladar, em especial pela sua hipotonicidade (baixos proteinas.

niveis de sddio, glicose, bicarbonato e ureia) e presenca de diversas
proteinas

Os valores das concentracbes dos componentes da saliva estimulada e ndo
estimulada, bem como o valor de pH, dependem de diversos fatores, tais como o tipo de
alimentos ingeridos [16], [20], eventuais habitos tabagicos [21], ingestdo de bebidas
alcodlicas, idade e medicacgdo [4], género e mesmo a altura do dia (por associagdo a ritmos
circadianos) [22]. Por exemplo, o pH de saliva ndo estimulada — isto &, sem ingestédo de

comida ou outros estimulos externos que induzam a sua producao — varia de acordo com a
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taxa de producéo de saliva entre 5,3 (taxa baixa) e 7,8 (pico de producdo), embora permaneca
normalmente apenas entre 6 e 7. [3] No entanto, como anteriormente mencionado, valores
inferiores a 5,5 podem ocorrer aquando da ingestdo de, por exemplo, bebidas acidas. [7]
Esta breve apresentacdo das caracteristicas e funcbes da saliva refletem a sua
complexidade, a qual é ainda aumentada pelos fatores referidos nesta sec¢do. Torna-se,
portanto, infazivel recriar esta miriade de condi¢cbes em ambiente laboratorial, sendo

necessario uma mimetizacao simplificada, eliminando o maximo de variaveis possivel.

2.1.2. Ortodontia

A ortodontia ¢ o ramo da medicina dentdria que tem como objetivos diagnosticar,
prevenir e conduzir um tratamento adequado a irregularidades faciais ou dentarias. Um
destes problemas ¢ o campo das maloclusdes dentérias, pretendendo proporcionar uma
oclusdo funcional 6tima, bem como uma harmoniosa anatomia facial e dentaria em termos
estéticos.

A oclusdo pode ser genericamente definida como a correta relagdo entre todos os
componentes envolvidos na mastigacdo, nomeadamente entre as arcadas dentdrias maxilar e
mandibular quando em contacto (oclusdo estatica dentéaria). [23], [24] Na Figura 2.2
apresenta-se um exemplo de oclusdo “normal” (i.e., correta do ponto de vista estético e
funcional). Portanto, uma maloclusdo dentéria consiste nos desvios considerados “normais”,
estética ou funcionalmente, associado normalmente a auséncia de encaixe perfeito entre os
dois arcos dentarios (ou, na giria, “dentes tortos”). Podem existir varias complicacdes, por
exemplo a nivel 0sseo e/ou articular, com repercussoes na fala, postura, respiracdo e

degluticdo. [24], [25]

Figura 2.2: Exemplo de ocluséo correta. Adaptado de [26].

Na Figura 2.3 apresentam-se esquematizados os principais tipos de maloclusdes
dentarias, ndo mutuamente exclusivas, constituindo os dez parametros de oclusdo que
servem de base ao Indice de Estética Dentaria (DAL do ingés Dental Aesthetic Index). Este

¢ um dos sistemas de avaliacdo de maloclusoes utilizados. [27].
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a), b))/ C)}
d) e) f)

Ny S 1 LA T
g) h) i)

i)

Figura 2.3: Representacao dos principais tipos de maloclusdes que servem de base ao indice de
Estética Dentéaria (DAI): a) overcrowding; b) overjet; c) overbite; d) crossbite; e) underbite; f)
spacing; g) disatema; h) impacted tooth; i) missing tooth; j) open bite. Adaptado de [28].

A correcdo de maloclusdes dentarias realiza-se geralmente a custa de aparelhos
ortodonticos (removiveis e/ou fixos), frequentemente constituidos por componentes de base
metalica ndo implantaveis, com ou sem cirurgia complementar, a fim de atingir um
alinhamento harmonioso das arcadas dentarias por aplicacdo de tensdes. Uma vez que
existem materiais em contacto com um fluido bioldgico (saliva) e tecidos, num ambiente
extremamente complexo e dindmico, ¢ imprescindivel investigar como se comportam,

entrando-se assim no campo dos biomateriais.

2.2. Biomateriais Metalicos Nao-Implantaveis em Ortodontia

O termo “biomaterial” tem tido diferentes significados ao longo do tempo, desde a
sua mais antiga utilizacdo de que existe registo, no Antigo Egito ha cerca de 4000 anos,
embora ainda ndo exista atualmente apenas uma defini¢do. [29]-[32] Todavia, e dada a
corrente multiplicidade de aplicagdes, talvez uma suficientemente genérica seja a seguinte:
“dispositivos que entram em contacto com sistemas biolégicos (incluindo fluidos
bioldgicos), com aplicacOes diagndsticas, vacinais, cirdrgicas ou terapéuticas, podendo ser
constituidos de compostos de origem sintética ou natural, assim como de materiais naturais

guimicamente modificados, tanto na forma de sélidos quanto de géis, pastas ou mesmo
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liguidos, ndo sendo necessariamente fabricados (...) ”. [31] Desta forma, sdo contemplados
quer os biomateriais implantados ou ndo, permanentes, temporarios e/ou reabsorviveis, bem
como todos aqueles que ndo estdo diretamente em contacto com o corpo humano, como
sejam sacos de sangue ou recipientes de amostras clinicas.

A razdo da ndo convergéncia numa Unica definicdo deve-se a propria coexisténcia de
biomateriais de diversas aplicacOes e caracteristicas especificas que cada uma requer,
agrupando-se em quatro geracOes distintas. A primeira geracdo de biomateriais, que se
iniciou durante as décadas de 60 e 70 do século XX, centra-se na bioinatividade do material
qguando em contacto com os fluidos bioldgicos, ndo sendo desejavel uma resposta de
qualquer tipo do sistema biol6gico, mas antes a mimetizacdo das propriedades fisicas de um
tecido e o substituir com o minimo de toxicidade para o hospedeiro. Por outro lado, a segunda
geracgdo passa a contemplar a modulacdo da resposta do sistema bioldgico para atingir a sua
incorporagdo ou absorgdo pelos tecidos, conferindo-lhes bioatividade ou tornando-os
bioabsorviveis, respetivamente. Com a emergéncia do campo multidisciplinar da Engenharia
de Tecidos, foi necessario conceber biomateriais com ambas as propriedades — isto é,
bioatividade e bioabsorgao — levando inevitavelmente a uma quarta geracdo. Nesta, destaca-
se 0 biomimetismo da matriz extracelular e das caracteristicas dos tecidos biol6gicos, com
interacdo a nivel celular, participando o biomaterial no processo regenerativo de um tecido
danificado levando a sua total recuperacdo da estrutura e funcéo, por exemplo. [31], [33]-
[35]

Como se entende, os biomateriais com aplicabilidade biomédica de base metélica
sdo, na sua clara maioria, de primeira geracdo. [36], [37] No caso especifico de materiais
ortoddnticos ndo implantaveis, as ligas metalicas ocupam uma posicdo central [38], com
uma variedade de funcdes que se reflete nos diferentes tipos de componentes existentes,
Figura 2.4. A titulo de exemplo, podem indicar-se brackets, fios, bandas, tubos dentérios,
ligaduras, aparelhos de contencéo (fixos ou removiveis) ou expansores. Estes componentes
excedem claramente alternativas ndo metalicas devido as suas propriedades fisicas e

mecanicas indispensaveis a esta area médica. [39]-[41]

Existem quatro grandes classes principais de ligas metalicas com aplicabilidade em
componentes ortodonticos ndo implantaveis: acos inoxidaveis, ligas de Cobalto-Cromio,
ligas de Ni-Ti e ligas de Titanio (5-Ti e outras com elevado teor em Ti), como apresentado

na Tabela 2.2. Nos componentes de aparelhos fixos de corre¢do “tradicionais”, os brackets
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sdo vulgarmente constituidos por ligas de aco inoxidavel, assim como o0s tubos bucais e as
bandas molares. Ja o fio ortoddntico, fixo aos brackets, tubos e/ou bandas por elasticos (ndo
metalicos) ou ligaduras metalicas (por exemplo de ago inoxidavel), pode variar consoante a
fase do tratamento em que se encontra o paciente, sendo NiTi (liga com efeito de memoria
de forma) e ago inoxidavel as ligas mais usadas. N&o obstante, a composi¢do dos

componentes pode variar. [38], [42]

Figura 2.4: Exemplos de aparelhos e componentes ortoddnticos: a) e b) expansores; ¢) Herbst; e
aparelhos de d) correcéo e de contengdo e) removivel e f) fixo. Os aparelhos de corre¢do mais
comuns (d) sdo normalmente constituidos pelos componentes em g) e h): 1) bracket; 2) elastico
(ndo metalico); 3) banda molar (com tubo); 4) tubo dentario; 5) fio ortoddntico; 6) ligadura
metalica. Adaptado de [43]-[50].

Tabela 2.2: Classes de ligas de normal utilizacdo em componentes ortoddnticos ndo implantaveis.
[38]
Liga Exemplos

Aco inoxidavel AISI 303; 304; 304L; 316; 316L;317;
630/17-4PH; 631/17-7-PH; 2205 duplex

Cobalto-Créomio Co-Cr-Fe-Ni
Niquel-Titanio Ni-Ti; Ni-Ti-Co-Cr
B-Titanio e outras Ti-Mo-Sn-Zr; Ti-Al-V

Apesar de as propriedades fisicas e mecanicas das ligas metalicas utilizadas nestas
aplicacdes serem, de uma forma geral, adequadas ao solicitado, a principal desvantagem
reside na sua superficie. Apesar de classificadas como de primeira geracdo — 0 que,
conceptual e idealmente, as define como inertes in vivo —, todas estas ligas sdo suscetiveis,
com maior ou menor velocidade, ao fendmeno de corrosdo, com consequéncias fisioldgicas
resultantes da libertagcdo de ies com toxicidade aprecidvel para a cavidade oral, mesmo com
modifica¢bes quimicas, fisicas e/ou térmicas de superficies que por vezes sdo efetuadas. Por

este motivo, a sua biocompatibilidade tem sido questionada. [39], [51], [52]
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O fenémeno de corrosdo de biomateriais metalicos em ortodontia, bem como aspetos
relacionados com a toxicidade dos seus produtos, serdo alvo de analise ao longo das

proximas seccoes.

2.3. Corrosao

A norma ISO 8044:2015 (EN) define o fendmeno da corrosdo como a modificacéo
das propriedades de um metal como resultado da interacao fisico-quimica (geralmente de
natureza eletroquimica) entre este e 0 ambiente onde se encontra, podendo dar origem a uma
deterioracdo significativa da funcdo do metal, do ambiente ou do sistema do qual fazem
parte. [53] Embora este seja um conceito amplo e complexo, apenas ird ser abordado o caso
particular de corrosdo em meio aquoso, sem consideracdes termodinamicas.

A corroséo de um metal em meio aquoso é um processo eletroquimico que ocorre na
interface metal/solugdo e que compreende a “dissolu¢do anddica” do metal, Me, (oxidacéo,
Equagdo 2.1) e “reducdo catddica” de um oxidante (redugdo, Equacdo 2.2), Oxyq —

Red(e;oq0x)aq: Presente em solucgéo [54].
Me - MeZt + 2ep, 2.1
20xqq + 2e; = 2Red(erpg0x)aq (2.2)

O mecanismo geral, para um metal ou liga que dé origem a ides bivalentes, Me?*,
pode ser representado pela Equacgéo 2.3. Trata-se, portanto, de um processo de transferéncia
de cargas entre os varios intervenientes, culminando na libertacdo de ides metalicos para a

solucéo.

Me + 20x,q = Me2} + 2Red(€,2q0x) aq (2.3)

2.3.1. Tipos de Corrosao

O fendémeno de corrosdo pode ocorrer sob varias formas, originando designacdes
diferentes. No entanto, restringe-se a apresentacao seguinte aquelas que podem efetivamente
ocorrer em ambiente oral. [6] De realcar que, apesar desta classificagdo, existe

frequentemente associagdo de dois ou mais tipos de corrosdo. O caso particular da
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biocorrosdo ¢ um bom exemplo, ja que a atividade bioldgica pode induzir uma ou mais

formas de corrosdao, nomeadamente galvanica. [55]

Corrosdo uniforme

Forma mais simples de corrosdo, ocorrendo aproximadamente a mesma velocidade
na generalidade da superficie ativa do metal ou liga, de forma mais ou menos homogénea.
[53]

Corrosdo intergranular

Forma de corrosédo localizada que consiste no ataque preferencial nas fronteiras de
grdo do metal ou liga, ou em zonas adjacentes, mas ndo no grdo em si (ou em muito menor
intensidade). [53], [56]

Corroséo galvénica

Forma de corrosdo como resultado da presenca de dois materiais metélicos diferentes
num eletrolito, em contacto ou suficientemente proximos, de tal modo que existe uma
diferenca de potencial elétrico capaz de induzir a corrosdo preferencial do metal menos nobre
(de acordo com a Série Galvanica). O eletrolito atua como meio de migracao de ides, ja que
um dos metais atua como anodo e o0 outro como catodo. [53], [56]

Corrosdo por fenda (crevice)

Forma localizada de corrosdo de uma superficie metalica associada, adjacente ou
numa abertura ou fenda estreita formada por essa superficie metalica e uma outra superficie
(metélica ou ndo). [53], [57]

Corrosdo por picada (pitting)
Forma extremamente localizada de corrosdo que leva a formacédo de orificios no
metal, com a forma de “pogos” (pits), desde a superficie do metal até ao seu interior. [53]

Esta muitas vezes associada a outras formas de corrosao. [56]

Corrosdio por erosdo

Processo conjunto pelo qual a erosdo de uma superficie metalica que conduz a um
aumento do fenémeno de corrosdo, nomeadamente pelo aumento da taxa de corrosdo
eletroquimica, podendo suceder pelo fluxo de uma solugéo pela superficie ou por abrasdo

mecanica, por exemplo. [53], [56]
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Corrosdo sob tensdo (stress corrosion cracking)

Fragilizagdo de um metal por corrosdo quando este se encontra sobre tensdo num
ambiente corrosivo, levando a formacao de fendas. Esta pode estar associada a outros tipos
de corroséo e facilitar a sua iniciacdo e desenvolvimento, como sejam o pitting ou a crevice,

e acontece frequentemente na presenca de haletos. [53], [58]

Corrosdo seletiva
Corrosdo de uma liga metélica em que 0s seus componentes reagem em proporcoes
diferentes das quais estdo presentes na liga. [53] Este fendmeno leva a que existam elementos

preferencialmente libertados para o eletrdlito, isto €, uma dissolucdo preferencial. [58], [59]

Biocorrosédo

Forma de corrosdo causada pela atividade direta ou indireta de microrganismos
presentes no sistema, nomeadamente pela modificagdo das propriedades e composi¢édo do
eletrolito. [56]

2.3.2. Superficies Metalicas com Passivag¢ao Espontanea

Vérios metais e ligas tém a capacidade de formarem espontaneamente uma camada
extremamente fina de 6xido (de apenas alguns nanémetros) a superficie quando em contacto
com solucbes aquosas. Esta camada externa, se atuar como barreira impermeavel ao
movimento de iGes e eletrbes, pode impedir a libertacdo de iBes para 0 meio aquoso e
proteger o substrato contra a corrosao eletroquimica, denominando-se camada passiva. [39],
[60] Este processo, denominado de passivacdo, consiste num equilibrio espontaneo de
precipitacdo/dissolucdo de ides, com superficies ativas e passivas em contacto com o
eletrolito. [59]

Encontram-se descritos na bibliografia [61] possiveis mecanismos de formacdo, 0s
quais ndo serdo extensamente abordados. No entanto, e para melhor compreensdo, €
relevante a apresentacao da sua dindmica bésica. [58] A formacg&o de um filme passivo tipico,
representada na Figura 2.5, ocorre a custa de ides do metal (substrato) e de ides Oxido
provenientes da solugdo aquosa que se posicionam e combinam na interface metal/eletrolito
(mecanismos A e B) apos a hidroxilagdo da superficie. Os eletrfes produzidos séo

consumidos por reagdes de reducdo (mecanismo C), bem como o0s que séo gerados no
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mecanismo corrosivo em superficies ativas. De uma forma genérica, a formacéo de filme
passivo de Oxido assenta na reacdo de oxidacgdo representada por:
nMe + mH,0 - Me,0,, + 2mH* + 2me~ (2.4)

sendo Me,, 0, 0 seu constituinte (6xido do metal Me). [61]

Metal Oxido Electrélito

Me™ — 1 »  Me®* —> Me¢ aq (corroséo) (A)

- H,O
0% +—( . (formagio do filme) (B)

~ 2H ag

Ox

. . (reagdo redox) (C)
8" d—T 8 W g -
( Red

Me™* .
¢ \ L~ X" (formacdo de complexo) (D1)

z-1)4,
Mex( < x(z-l:l+
——mMeX aq

(Libertacdo do complexo) (D2)

Figura 2.5: Mecanismo de formacao de uma camada de 6xido numa superficie metélica em meio
aquoso. Adaptado de [61].

Como se entende, a composi¢cdo do meio envolvente pode alterar o equilibrio
descrito, promovendo a dissolucdo do filme passivo. [61] Se a taxa de dissolucéo é maior do
que a taxa de formacao da camada passiva, sdo libertados iGes do substrato para o eletrélito.
Caso contrario, continuard a aumentar de espessura, até que a sua semi-condutividade
permita a migracao de eletrdes e ides. [58], [59]

A presenca em solucdo de anides capazes de formarem complexos com ides
metalicos do filme (mecanismo D1 da Figura 2.5), por exemplo, também promove a sua
dissolucdo e possivel exposicdo da superficie metélica e sua corrosdo. Estes complexos
abandonam mais facilmente a matriz de 6xido, atuando como intermediarios na migracao
dos i6es metalicos. (mecanismo D2) [58], [62] Existem, ainda, outros fatores que afetam a
composicao e a espessura da camada passiva, tais como as caracteristicas microestruturais
(composigéo dos gréos) e o acabamento final (rugosidade da superficie presenca de defeitos
ou impurezas no filme) [63]

Os defeitos e impurezas presentes na camada passiva podem atuar como iniciadores
de formas de corrosdo localizada, nomeadamente por pitting. Esta & extremamente

importante quando a superficie metalica se apresenta passivada dado que é desta forma que
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a superficie metélica é exposta ao eletrolito e, portanto, ocorrer uma libertacao significativa
de ibes metalicos. [58], [59] Também a abrasdo mecanica e a atividade de microrganismos
(como biofilmes) pode contribuir para o “rompimento” do filme passivo, bem como a

presenga de ides “agressivos” (por exemplo de cloro ou fltor). [59], [64]

2.3.3. Corrosao em Ambiente Oral e Simulagao /n Vitro

A corroséo de metais e ligas em contacto com fluidos bioldgicos € expectavel dada
a complexidade e agressividade do sistema em contacto com as suas superficies. Parametros
como a temperatura, o pH, a atividade de biofilmes, a presenca de defeitos de acabamento
superficiais e o tipo de cargas aplicadas séo fatores a ter em atencdo quando se projeta um
qualquer biomaterial, para além da composi¢do quimica do meio. Espécies como ibes de
hidrogénio (H*), cloreto (C17), compostos sulfidicos (S;), oxigénio dissolvido e seus
radicais livres, (0,, 07) e proteinas carregadas, por exemplo, comummente encontradas em
fluidos biol6gicos, tém um grande impacto no processo corrosivo. [37], [59], [62], [65]

Os produtos de corrosdo sao alvo de preocupacdo, nomeadamente a libertacdo de
metais pesados como Cr, Fe, Ni, Co, V e Ti, tipicamente sob a forma ionica. A sua toxicidade
reside usualmente na sua reatividade perante biomoléculas, como proteinas, e, em Gltima
analise, a nivel celular, desencadeando respostas bioldgicas indesejaveis. [37], [59] O ido
Cr**, por exemplo, é conhecido pelo seu efeito carcinogénico apos ser reduzido e entrar para
o interior de células sob a forma Cr3*, interagindo com o ADN. [66] Ja elevadas
concentracdes de Fe no sangue conduzem a alteracdes de biomoléculas, como lipidos,
proteinas e mesmo o ADN, bem como componentes celulares. [37] Porém, os ides de Ni
libertados sdo aqueles que merecem mais destaque dadas as suas propriedades citotoxicas,
mutagénicas e hipersensitivas [6], entre outras, como abordado na sec¢éo 2.4.

As superficies das ligas ortodénticas sdo submetidas a escovagem mecanica, friccdo
causada pela mastigacéo, diferengas acentuadas de temperatura, pH e composi¢do quimica,
atividade bacteriana com alteracdo local de pH e exposicéo a ides agressivos, como F~, de
dentifricos e elixires. Também a presenca de defeitos de acabamento (como inclusGes ou
fendas) podem potenciar a degradacéo destas ligas in vivo. Todos estes fatores levam a que
possa ocorrer, com maior ou menor probabilidade consoante o tipo de material, todos os
tipos de corrosdo mencionados anteriormente. A agressividade do meio podera conduzir,

também, a rotura da camada passiva e dificultar a sua regeneragdo. Qualquer que seja a forma
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de corrosdo, esta conduz sempre a libertacdo de iGes para a cavidade oral, em maior ou menor
extensdo, independentemente do tipo de liga metélica. [6], [37], [59], [67]-[70]

E imprescindivel, portanto, o estudo destes fendmenos e conceber estratégias que os
previnam. Contudo, a simplificacéo in vitro e eliminagéo de variaveis é inevitavel dada a
complexidade ambiental in vivo, inclusivamente fatores ndo exaustivamente estudados na
literatura que ainda assim podem influenciar a libertacdo de iGes, como o uso de telemoveis.
[71]

Com o intuito de simular o ambiente oral e estudar o a corrosao de metais e ligas com
aplicabilidade em ortodontia, tém sido usadas e desenvolvidas diversas condigdes
experimentais: pH, temperatura, aplicacdo de tensdes e friccdo, solucdo de imersdo, entre
outras. O fluido de imersdo utilizado é um dos parametros que merece mais destaque, sendo
maioritariamente responsavel pela corroséo devido a sua formulacéo, a qual deve mimetizar
as caracteristicas da saliva natural. [18]

Para a conducdo de testes de imerséo estatica de corrosdo de materiais metalicos para
aplicacdes dentarias, a norma 1SO 1027:2001 [72] (Dental metallic materials — corrosion
test methods) indica a utilizacdo de uma solugéo de 10g/L de &cido latico + 5,85 g/L de NaCl
a pH 2,30 e temperatura de 37 °C. No entanto, também refere a possivel utilizacdo de salivas
artificiais, como a desenvolvida por Leung e Darvell (1991). [73] Porém, € possivel concluir-
se gue existem outras soluc@es utilizadas para simulagéo in vitro, nomeadamente as solugdes
de Hank (0,8g/L NaCl; 0,4g/L HCI; 0,35g/L NaHCOs; 0,25¢g/L NaH,PO,*H,0; 0,06g/L
Na,HPO,+2H,0; 0,19g/L CaCl,*2H,0; 0,19g/L MgCl,; 0,06g/L MgS0,+7H,0; 1,0 g/L
glicose; pH6,9) e de Ringer (8,69g/L NacCl; 0,30g/L KCI; 0,48g/L CaCl,; pH 6,4) [74], bem
como a simples solucdo salina de NaCl. [70], [75]

Da consulta bibliografica efetuada, compilada na forma tabular no ANEXO 1,
verifica-se que a maioria das salivas sintéticas recorrentemente utilizadas in vitro séo,
genericamente, bastante semelhantes entre si, na sua maioria modificagcdes das solugdes
reportadas em Fusayama et al. (1963) [76] e Meyer et al. (1975) [77], frequentemente
apelidadas de Salivas Artificiais de Fusayama-Meyer Modificadas (ou designagéo similar).
Parece existir uma maior frequéncia por este tipo de solucdes relativamente aos substitutos
de saliva como os referenciados [37], possivelmente devido & complexidade da formulagdo

destas.
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No que concerne ao fator temperatura, € maioritariamente selecionado o valor 37°C,
facilmente obtido por colocagdo das amostras em ambiente controlado (estufa).

Ja no caso do pH da saliva artificial, pode afirmar-se que a maioria dos estudos in
vitro é conduzida em condicGes acidas (pH < 7). Dos estudos compilados, apenas dois [78],
[79] referem que sdo levam a cabo testes de corrosio eletroquimica em ambiente bésico. E
de realcar que a saliva de um individuo saudavel apresenta, embora com variagdes, um valor
de pH compreendido entre 6 e 7. [3] Porém, € inevitavel recorrer a valores inferiores a 5,5
[79]-[83], simulando assim uma das consequéncias da atividade de biofilmes e a ingestéo
de alimentos ou bebidas com baixos valores de pH, por exemplo. [7]-[9], [12] Ja a adi¢do
de flaor [82], presente nos produtos de higiene oral (como elixires), prende-se com a
agressividade que este elemento apresenta do ponto de vista de corrosao para com 0S
materiais metalicos utilizados em ortodontia.

Quanto aos estudos em que existe a quantificacdo dos ides libertados, estes variam,
embora esteja sempre presente a procura por ides de Ni, refletindo a preocupacéo existente
para com a libertacdo deste elemento em aplicacfes relacionadas com a ortodontia. Com
bastante frequéncia pode referir-se também a avaliacdo da presenca de iGes de Cr e Fe. [80],
[81], [84]-[90]

2.4. Niquel

O Niquel ¢ o 28° elemento da tabela periddica e forma 0,008% da crosta terrestre
(24° mais abundante). O estado de oxidacdo mais frequente ¢ +2, sendo também, o mais
importante em sistemas biologicos pela sua estabilidade em sais simples e elevada
solubilidade em meio aquoso. No entanto, sdo também conhecidos outros estados de
oxidagdo (de -1 a +4). E um metal dictil e maleivel com aparéncia branca/prateada,
resistente a corrosao por agua, ar ou bases, mas lentamente atacado por acidos diluidos (por
exemplo 4cido hidroclorico ou sulfurico) e rapidamente corroido por acido nitrico. [91], [92]

O Ni é um metal presente em baixos teores (trace metal) em agua potavel, no ar, nos
solos e em sistemas bioldgicos, sendo importante na atividade de diversas enzimas. As
principais fontes naturais de libertacdo atmosférica e aquatica de Ni compreendem a erosdo

de rochas, a erupgdes vulcanicas, os fogos florestais e ainda a atividade da propria flora. No
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entanto, a libertacdo antropogénica associada a lixeiras e/ou inceneracdo, queima de
combustiveis fosseis e atividades industrias estima-se cinco vezes superior a natural.

O uso quotidiano de Ni estd principalmente relacionado com a obtengao de ligas
metalicas caracterizadas pela excelente relacdo entre propriedades mecanicas e resisténcia a
corrosdo e/ou temperatura passiveis de serem atingidas. Este metal também pode ser
encontrado na composi¢do de algumas tintas e revestimentos. Das varias aplicagdes
comerciais e industriais que utilizam ou contém Ni podem ser referidos os exemplos das
moedas, joias, piercings, armamento diverso, pigmentos, arcos metalicos de relogios,
componentes metalicos de telemoveis, partes metalicas de cintos ou soutiens, valvulas,
baterias e equipamentos elétricos e eletronicos, diversos utensilios domésticos,
permutadores de calor e ainda utensilios médicos.[91], [93]-[99]

Em aplicagdes biomédicas, este metal de transicdo faz parte da formulagdo de
maioria das bioligas metalicas (implantdveis ou ndo) nas areas de ortopedia, cardiovascular
e ortodontia, das quais se destacam as ligas de memoria de forma NiTi (nome comercial

Nitinol). [100]

2.4.1. Impacto na Saude Humana

Em 1985, Earl Frieden [101] classificou o Ni como um metal ultra-vestigial no corpo
humano e provavelmente essencial, embora ja fosse levantada a questdo anteriormente por
F. Nielson em 1974 a partir de evidéncias retiradas de modelos animais. [102] Esta
naturalmente presente em tecidos humanos em baixas concentrag¢des, sendo estimado um
valor total de N1 ndo superior a 0,5 mg. Este ndo deve ser excedido, sob pena de acumulagao
em varios 0rgaos, como os pulmades e as glandulas suprarrenais. [103] Também esta presente
no cabelo, nos dentes e no leite materno, atravessando a placenta. [95], [104]-[109]

Apesar de as funcdes bioldgicas do Ni ndo serem totalmente claras no organismo
humano, parece ser aceite por alguns autores como essencial, sendo sugeridas ou
especuladas fungdes como a absorcao intestinal de Fe, eritropoiese ou lactacdo. [99], [110]—
[114] No entanto, esta discuss@o ndo é consensual, dando muito mais relevo a toxicidade do
Ni para o organismo humano [114], [115] e ndo tém sido reportados efeitos da deficiéncia

de Ni em humanos. [94], [110], [116]
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Efetivamente, hd muito tempo que o Ni e seus derivados sdo conhecidos como
importantes agentes toxicos, originando uma panoplia de efeitos patoldgicos na satde
humana.

A toxicidade do Ni e os seus efeitos no corpo humano dependem da forma como esta
presente, isto ¢, sob a forma de i3o ou composto, ¢ ainda do fator solubilidade. Se
considerarmos que vivemos atualmente na Era dos NanoMateriais, o fator tamanho nao pode
ser descorado, the size really matter.

A TARC, International Agency for Research on Cancer, da Organizagdo Mundial de
Satude (WHO) classificou, com base em dados de exposi¢ao e com especial foco em inalagdo
em ambiente profissional, este elemento metalico, bem como todos os compostos em Ni,

como carcinogénicos para humanos.[117]

De facto, tém sido atribuidas ao Ni propriedades mutagénicas, citotoxicas,
carcinogénicas e hipersensitivas [114], [118]-[121], interferindo inclusivamente a nivel do
sistema reprodutor humano. [122]-[124] Existem evidéncias de que ides Ni** mimetizam
uma situacdo de hipoxia, induzindo alteragdes na expressao génica e no metabolismo celular,

sugerindo uma ligagdo entre este fenomeno e a toxicidade reprodutiva do metal. [122], [125]

Dos vérios i0es e compostos metdlicos que podem ser libertados das ligas com
aplicabilidade em ortodontia, os de Ni parecem levantar maiores preocupagdes. Como
exemplo destes produtos de corrosdo podem ser apontados carbonilo ou sulfito de Ni. [6]

Ides Ni (II) tém a capacidade de induzir apoptose das células epiteliais da mucosa
oral em individuos saudéveis apoés uma semana de tratamento ortodontico. [126], [127] Ja
tinham sido anteriormente reportadas in vitro alteragdes morfoldgicas em fibroblastos
gengivais humanos por acao da toxicidade de ides Ni (II), nomeadamente a nivel nuclear.
[128] Também foi verificada a toxicidade de ides Ni (II) in vitro para com osteoblastos
humanos num contexto de tratamento ortodontico. [129]

Um outro efeito patoldégico comummente associado ao Ni ¢ a reacdo alérgica por
contacto. O Ni, de entre todos os metais, ¢ o mais importante. [130] As manifestagdes
clinicas sdo bem conhecidas [131] e podem incluir eritema da mucosa, estomatite, inchaco
dos labios com exantema perioral, urticaria, hiperplasia gengival, descamacao labial, queilite

angular, eritema multiforme, periodontite e sensacdo de queimadura, entre outras.
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Estima-se que mais de 20% da populacdo humana seja hipersensivel a este metal
[114], embora com maior incidéncia em individuos do sexo feminino. [131]-[135] Os ides
libertados constituem potentes alergénicos (ou haptenos), penetrando na pele e induzindo
inflamacao dérmica.

A exposicao cutanea ao Ni acontece essencialmente por contacto com objetos,
normalmente metélicos, que contém esse elemento na sua composi¢do ou no seu
revestimento (por exemplo niquelagem - nickel-plating), nomeadamente joalharia, e
moedas. Apesar de minima, a absor¢do por esta via pode ser clinicamente importante. [94],
[95]

Por este motivo, a Unido Europeia (UE) classifica as ligas metélicas contendo Ni na
sua composicao como sensibilizantes dérmicas, quando a taxa de libertagdo deste metal
excede 0,5 pg/cm?/semana. [136]. Ao conhecimento do autor ha atualmente legislacio
devidamente implantada e regulada no que concerne a composi¢des admissiveis em Ni em
objetos comercializaveis, excetuando os que visam aplicabilidade médica, como seja por
exemplo os brackets ou os fios ortodonticos [137], destacando-se:

e Hastes inseridas em partes perfuradas do corpo humano: maxima taxa de libertagao
de 0,2 pg/cm?/semana;
e Bijuteria diversa, relogios de pulso, pecas metélicas de vestuario e outros destinados

a contacto direto e prolongado com a pele: 0,5 pg/cm?/semana;

e Em produtos do tipo bijuteria com um revestimento sem Ni: 0,5ug/cm?/semana
durante uma utilizagao.

A titulo de exemplo, e de acordo com a Imprensa Nacional Casa da Moeda, uma
moeda de 2€, ¢ constituida por um nucleo composto por niquel revestido com latdo niquelado
(teor de Ni 5%) e uma coroa de cuproniquel (teor de Ni 25%). [98] Um estudo levado a cabo
por Forunier e Govers (2003) [138], num exercicio de contagem de 58 moedas de 1€ e 2€,
determinou que a quantidade média de Ni transferida de uma moeda para trés dedos foi de
0,23 pg, 0,26 pg e 0,012 pg para moedas nao lavadas, lavadas e polidas, respetivamente.
Isnardo ef al. (2015) [139] também investigaram a transferéncia de Ni dos dedos para a face
por contacto com moedas, verificando valores muito superiores do que os controlos do
estudo (14,67 a 58,64 ppm e 1,28 a 8,52 ppm, respetivamente).

Apesar do mecanismo molecular exato da reagdo alérgica ao Ni ainda ndo ser

claramente conhecido — embora alvo de estudo [120], [140] —, a hipersensibilidade ¢ uma
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resposta imunitéria do Tipo IV, mediada por células (ativacao de linfocitos T) e tardia (dado
ser necessario tempo para que a populagdo especifica de linfocitos T prolifere e produza as
citoquinas responsaveis pela resposta hipersensitiva). Compreende uma fase de
sensibilizacdo, em que ocorre o primeiro contacto do alergénio por entrada no corpo e
consequente preparacdo do sistema imunitdrio, e uma segunda fase em que ocorre a
exagerada reagdo alérgica. Este mecanismo pode explicar a maior incidéncia em individuos
do sexo feminino, dado o maior uso de bijuteria com este metal na sua composi¢ao, como
brincos ou colares. [135], [141], [142]

No que diz respeito aos tratamentos ortodonticos, € ao conhecimento do autor, ndo
parece existir um valor de concentragao de Ni referenciado a partir do qual se possa afirmar
que serd induzida uma reagdo alérgica. Porém, os produtos de corrosdo, em particular os 1des
de Ni, podem originar inflama¢ao dos tecidos. Estas reacdes podem ser sistémicas e as
células sensibilizadas podem produzir uma hipersensibilidade retardada, sendo apontadas
manifestagdes intra- € extra-orais em diversos trabalhos. [135], [143]-[147]

Um caso clinico extremo € encontrado na literatura [ 146], em que uma mulher de 27
anos foi intervencionada no sentido de expor os caninos do maxilar superior recorrendo a
cirurgia e tratamento ortodontico. Sem precedentes clinicos, foi-lhe colocado um aparelho
ortodontico metalico, incluindo um fio de NiTi, durante 4 meses até a cirurgia, tempo
decorrido sem quaisquer manifestacdes clinicas. No entanto, 15 dias apos a cirurgia a
paciente deslocou-se ao consultorio, apresentando sinais tipicos de eczema e urticaria na
face, Figura 2.6a, e na cavidade oral. Estes sintomas melhoraram ligeiramente apos terem
sido removidas todas as partes metalicas e foi sujeita a um tratamento dermatologico.
Efetivamente tratou-se de uma reacao alérgica ao Ni despoletada pela cirurgia, que facilitou
o contacto com o Ni libertado, tendo sido necessario interromper o tratamento ortodontico
durante 7 meses e recorrer a brackets ceramicos e fios de NiTi revestidos (ndo especificado).

Outros dois casos clinicos peculiares [135], ambos em individuos do sexo feminino,
alertam para o facto de por vezes os sintomas de hipersensibilidade serem subtis ou ausentes.
Num primeiro caso, apés a colocagdo de dois fios ortodonticos de NiTi, a paciente
apresentou labios inchados, facto bem visivel e sem outros sintomas, que ficou resolvido 5
horas apds a troca por fios de aco inoxidavel. No segundo caso ndo existiram alteracdes da
mucosa oral, mas sensagdo de forte desconforto, queimadura e “comichdo” orofaringea

durante seis meses com episddios especialmente dolorosos de até uma hora. Duas semanas
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apos a troca dos fios ortodonticos de NiTi por outros de aco inoxidavel, os sintomas

melhoraram visivelmente, desaparecendo apds dois meses.

Figura 2.6: Exemplos de reagdes alérgicas a ides de Ni libertados de aparelhos ortodénticos de
base metalica: a) eczema e urticéria facial; b) hiperplasia gengival; c) lesbes eritematosas na zona
dorsal da lingua, agravado no ter¢o anterior; d) maculas eritematosas na mucosa oral. Adaptado de
[144], [146], [147].

De realcar que os casos de reacdo alérgica, derivada de tratamento ortodéntico com
componentes de base metalica, podem estar ineficientemente diagnosticados. Por um lado,
podem ser extremamente subtis e, por outro, facilmente confundiveis com sintomas
semelhantes mas de origem diferente, como a inflamagdo gengival causada por atividade
bacteriana, como ilustrado na Figura 2.6b. Também a acdo de outros metais como Cr ou Co
pode induzir reacdes alérgicas ou potenciar a agdo do Ni, o que pode explicar a ocorréncia
deste tipo de reagdes mesmo em concentragdes muito baixas na cavidade oral. [144] Por
outro lado, também a acumulacdo de ides de Ni no biofilme sobre os componentes
ortoddnticos metalicos [148], aumentando com a maturidade deste, pode influenciar a forma
como esses ides interagem com os tecidos bioldgicos.

Num estudo anterior, datado de 1989 [147], uma adolescente de 14 anos relatou uma
sensagao de queimadura na mucosa oral alguns dias apos a colocagao de fios de NiTi, tendo-
lhe sido prescrita medicagdo apropriada analgésica e anestésica, mas com a perda de 7 libras
(aproximadamente 3 Kg) durante um més devido as dores e dificuldade em comer.

Verificaram-se grandes lesdes nas mucosas oral e palatina, bem como na lingua, ¢ com

Antdnio Manuel Jacinto Frois 21



Funcionalizag¢do de Ligas Ortoddnticas com Revestimentos DLC

menor extensdo na mucosa labial. Estes efeitos podem ser visualizados nas imagens da
Figura 2.6¢c+d. Quatro dias apds a remog¢ao dos fios ortodonticos, todas as feridas sararam
por completo. Este quadro clinico esta de acordo com uma situacao de estomatite alérgica
de contacto, em especial dado o seu historial de alergia a brincos e com base nas alteragdes

histopatologicas.

2.5. Funcionalizacao de Superficies de Biomateriais

Para uma bioaplicagdo particular, ¢ dificil conceber um material que reina em si
todas as propriedades requeridas. [149] Assim, a Ciéncia e Engenharia de Superficies
fornece solugcdes no sentido da alteragao das propriedades de uma superficie sem modificar
as propriedades do material em si (bulk), obtendo uma resposta desejada quando este
interage com determinado ambiente. Um dos grandes focos ¢ efetivamente o aumento da
resisténcia a corrosdo. [150], [151]

Existem variadas técnicas de modificacdo de superficie de biomateriais conseguidas
pela modificagdo da sua morfologia e/ou caracteristicas quimicas, como ataques quimicos,
erosdo fisica, modificagdo por plasma, entre outros. [152], [153] Uma outra via de modular
as propriedades de uma superficie passa pelo seu revestimento, nomeadamente com a fungao
de impedir o contacto direto entre a superficie € o ambiente, existindo varios materiais —
poliméricos, ceramicos, metalicos e compositos. [151], [154], [155] O biomimetismo, em
emergéncia, também tem aplicado conhecimento adquirido pelo estudo das superficies
naturais ao campo dos biomateriais, com €nfase no desenho de superficies superhidrofobicas

para biomateriais de base metalica. [156], [157]

2.5.1. Filmes de Diamond-Like Carbon (DLC)

Diamond-Like Carbon, DLC, engloba um conjunto de materiais constituidos por
carbono metastavel com mistura de ligagdes sp? e sp®. Estes podem aparecer, também, sob a
forma hidrogenada, sendo o H um estabilizador da hibridizagio sp® e, consequentemente, da
estrutura diamante. [158] A classificacdo aceite pela comunidade cientifica e técnica,
baseada no contetido em H e no tipo de ligagdo sp?/sp®, é apresentada no diagrama da Figura
2.7.

Os DLC sob a forma de filmes finos sdo especialmente apelativos em diversas areas,

devido ao conjunto de propriedades que se conseguem reunir, destacando-se a elevada
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resisténcia a corrosdo quimica e por desgaste, baixo coeficiente de atrito e baixa
condutividade elétrica. Existem atualmente diversas aplicacdes deste tipo de filmes nas
industrias automovel, téxtil, eletrotécnica, petrolifera (e de derivados), aeroespacial,
alimentar, militar e do papel [159]-[162], bem como na é&rea médica pela sua
biocompatibilidade. [163], [164]

Sp 3 Diamond-like

ta-C ta-C:H

\
\
\

\'\\ HC polymers

S\

a-CH /-/ no films
\

sputtered a-C(:H)

RS

glassy carbon A Rty > .
graphitic C oY/ \
2 W A
sp H
Figura 2.7: Diagrama trifasico para a classificagdo de materiais a base de carbono. [158].

As principais desvantagens destes revestimentos prendem-se com a baixa
estabilidade térmica e a falta de adesdo a substratos metalicos. Para colmatar este segundo
fator, é usual a deposicdo de intercamadas. [165]-[168] Também neste trabalho se recorreu
a deposicdo de Cr para melhorar a adesdo dos revestimentos DLC produzidos por
Pulverizacao Catodica.

Para além da possibilidade de controlar as propriedades dos filmes pela modificacdo
da proporcéo das fases sp? e sp® e da percentagem de H, é relativamente simples dopar um
DLC com diferentes elementos (Si, Ti, Ag, S, N, F, Al, N, W), permitindo alcancar
caracteristicas mecanicas, triboldgicas e quimicas favoraveis a aplicacdo em vista. [163],
[164], [166], [167], [169]-[175]

De uma forma geral, os métodos de producéo de revestimentos de DLC dividem-se
em dois grupos: CVD (Chemical Vapor Deposition, em que o percursor de carbono é um
gas, geralmente um hidrocarboneto como o metano) e PVD (Physical Vapor Deposition, que
utiliza um sélido — grafite — como percursor de carbono). Estes dois grupos subdividem-se
em diversos métodos, podendo também ser combinados, resultando em materiais com

caracteristicas fisicas, quimicas e mecanicas distintas. [176]

Antdnio Manuel Jacinto Frois 23



Funcionalizag¢do de Ligas Ortoddnticas com Revestimentos DLC

Aplicabilidade biomédica

Os DLC séo classificados como materiais biocompativeis [163], [164], destacando-
se como materiais promissores na area médica como a ortopedia, a cardiovascular, a
oftalmologia e no proprio fabrico de instrumentos cirurgicos. De facto, o revestimento de
proteses ortopédicas sujeitas a elevado desgaste por movimentacdo relativa de partes
constituintes, como em proteses de anca, apresenta-se como uma area de eleigdo devido ao
compromisso de propriedades mecéanicas, dureza-coeficiente de atrito, e quimicas, elevada
resisténcia a corrosdo e excelente biocompatibilidade. Também a hemocompatibilidade de
filmes a base de DLC fazem destes materiais elegiveis para o contacto prolongado com o
sangue em stents vasculares e valvulas cardiacas, prevenindo fendbmenos como a adeséo
proteica e a trombogénese. [161], [163], [164], [177], [178]

No caso particular da ortodontia, e face ao apurado na bibliografia consultada no
decurso deste trabalho, parece existir um menor nimero de estudos cujo foco seja a prote¢do
e/ou funcionalizacdo do material metalico base. [179]-[186] Porém, é de realgar que na
ultima década os trabalhos nesta area tém vindo a aumentar. Existe uma expectativa elevada
por parte dos investigadores quanto ao desempenho dos DLC, motivada pelos resultados
positivos a nivel de corrosdo quimica e comportamento mecanico ao desgaste.

O substrato mais investigado parece ser a liga NiTi, utilizado no fabrico de fios
ortodonticos. [179]-[182], [184] Tendo como objetivo a minimizacéo da libertacdo de Ni da
bioliga, ja que o teor molar em Ni é aproximadamente igual ao de Ti, podem referir-se
reducdes de ~ 80% face a fios ndo revestidos [180], [181]. Os trabalhos destacam diferentes
fatores influentes, como sejam o simples contacto com saliva artificial [180], a recriag&o in
vitro do uso de dentifricos contendo fltior [184] e o efeito da escovagem durante a higiene
oral. [179], [181] E ainda possivel encontrar estudos do efeito citotoxico dos produtos de
corrosao, onde a funcionalizacdo da superficie do NiTi por revestimentos DLC inibe/retarda
o efeito negativo do contacto da liga no crescimento de células em cultura, particularmente
dos iGes de Ni libertados. [180], [181] Em adicdo, os investigadores relatam um aumento na
biocompatibilidade global substrato/revestimento.

Quanto as propriedades mecanicas dos filmes DLC, destaque-se a reducgéo
significativa do coeficiente de atrito entre fios revestidos, comparativamente a néo
revestidos, no contacto com brackets de ago inoxidavel em saliva artificial, podendo atingir

valores da ordem dos 70%. [184] Relativamente a adesdo ao substrato, um dos principais
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problemas na formacé&o de filmes DLC, é referenciado o uso de SiC como intercamada [179].
A adesdo substrato/filme é mantida mesmo ap6s escovagem mecanica [181] e em condigdes
de desgaste com brackets de aco inoxidavel [184]. Ja num outro trabalho relativo a filmes
DLC contendo W, produzidos por RF-CVD [182], estes sofreram destacamento apos 10%
de deformagcéo do fio ortoddntico, sem a utilizacdo de intercamadas.

E ainda possivel encontrar estudos sobre brackets de aco inoxidavel funcionalizados
com DLC [183], [185], [186]. O objetivo principal restringe-se a avaliacéo das propriedades
mecanicas, nomeadamente o coeficiente de atrito entre aqueles componentes e os fios

ortodénticos. Alguns estudos utilizam condi¢fes experimentais bastante similares as in vivo.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

Como foi anteriormente mencionado, 0 presente estudo recai sobre 2 tipos de
materiais; pecas tipicas constitutivas de um aparelho ortodéntico fixo e substratos em ago

inoxidavel revestidos com filmes do tipo DLC.

3.1.1. Componentes ortodonticos

Para o estudo da resisténcia a corrosdo de um aparelho fixo ortodéntico, foram
utilizadas varios componentes fabricados com diferentes tipos de ago inoxidavel, fornecidos
por gentileza pela Professora Doutora Sénia Alves em Clinica Privada. Os diferentes
componentes constitutivos do aparelho fixo estdo ilustrados na Figura 3.1 e a respetiva
composi¢do quimica encontra-se compilada na Tabela 3.1.

_a)A -%8\ | b) s i

2 e
WAL

Figura 3.1: Exemplos representativos de material ortodontico novo utilizado neste trabalho: a)
brackets; b) tubos; c) banda. Realca-se a zona de fixag&o dos brackets e tubos recoberta com cola
de normal utilizacdo em ortodontia. (*).

Tabela 3.1: Composicdo quimica das ligas metalicas, fornecida pelos fabricantes.

Liga Pecas Fornecedor Cr Ni C Mn Si Cu Fe  Outros
S(Si;)gIS)E Brackets Ormco™ ZZC } ;:8 186?0 012 20 1.0 Bal.

(s:;ssols) Bandas  Ormco™ 0 };8 186?0 015 20 1,0 Bal.

(Sffssl(; Tubos  Morell® ig(s) 228 007 1,5 07 g:g Bal  gcods

O comportamento in vitro dos tubos e dos brackets foi, ainda, comparado com o in

vivo apds término de tratamento ortodontico (2 anos). As pecas fornecidas foram limpas
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sequencialmente em &lcool (20 min) e acetona (20 min) em banho de ultrassons antes da sua

analise.

3.1.2. Filmes Finos

Substratos

O material selecionado como substrato foi o aco inoxidavel AISI 310, cuja
composicéo tipica se encontra na Tabela 3.2. Embora ndo seja uma bioliga ortodéntica, a
sua selecdo deveu-se a dois fatores:

i) trata-se de um aco austenitico, como se pode concluir da analise do difratograma
de XRD, Figura 3.2, referente a fase y-Fe (ficha ICDD 31-0619), estrutura tipica dos acos
mencionados anteriormente;

i) possui um teor em Ni superior ao utilizado nestas aplicagdes (Tabela 3.1).

A ideia foi a de aferir se os revestimentos DLC constituem ou ndo uma barreira a
difusdo de metais, principalmente ao mais preocupante, o Ni.

A Tabela 3.3 retne algumas das principais propriedades mecanicas e fisicas deste
aco.

Tabela 3.2: Composicdo quimica do ago inoxidavel 310 (AISI).
Composicao Quimica (%pd.)
Cr Ni (s Mn P S Si Fe

Min. 24,0 19,0 Bal.
Max. 26,0 220 025 2,0 0,045 0,030 1,50

) y-Fe [ICDD 31-0619]

Intensidade [u.a.]

{200)

40 4IS SIO 5I5 EIO GIS 70
20 [7]
Figura 3.2: Difratograma de XRD do aco inoxidavel 310 (AISI), que constitui os substratos.
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Tabela 3.3: Propriedades tipicas do ago inoxidavel 310 (AISI).

Propriedade Mecéanica/Fisica Unidade Valor
Densidade kg/m3 7750
Dureza (max.) HRB 95
Moédulo de Young GPa 200

Coeficiente de Expansiao Térmica (0-100°C) um/m/°C 15.9

Os substratos utilizados no processo de deposicdo, de dimensfes tipicas de
aproximadamente 9,86x9,86x1,47 mm, foram sujeitos a polimento mecénico utilizando o
equipamento da Figura 3.3, modelo RotoPol-25 da marca Struers, (em modo manual)
existente no Laboratorio de Ensaios, Desgaste e Materiais (LED&MAT) do Instituto Pedro
Nunes (IPN). Utilizaram-se uma série de lixas de SiC de granulometria sucessivamente mais

fina (240 a 2000) e, por fim, um pano de polimento com suspenséo de diamante de 6 pm.

Figura 3.3: Equipamento utilizado para o polimento dos substratos.

Imediatamente antes da colocagdo dos substratos na cdmara de deposicao, estes
foram limpos em acetona e &lcool durante certa de 20 minutos, utilizando uma maquina de
ultrassons. Depois de secos com corrente de ar quente foram colados no porta-amostras

utilizando cola de prata.

Revestimentos

Para este estudo foram sintetizados dois tipos de revestimentos: filmes a base de
carbono, a-C:H, designados por DLC, e filmes a base de carbono com adicéo de tungsténio,
a-C:H+W, designados por DLC:W.

Para tal recorreu-se a pulverizacdo catddica em modo magnetrdo reativo utilizando
um equipamento TEER Coating Ltd. Pertencente ao IPN, Figura 3.4, a partir de dois alvos
de C, e, no caso dos filmes DLC:W, a fonte de W foi um alvo composto de C+W com
dimensdes 380x175x10 mm® A deposi¢do incluiu ainda a utilizacido de um alvo de Cr
(purezas > 99.9% ) na producdo de intercamada para ambos os revestimentos, de modo a

melhor a adesdo. Na Figura 3.4c esquematiza-se o0 interior da cAmara de deposi¢do do
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equipamento. J& na Tabela 3.4 resumem-se as principais condi¢des de deposi¢do utilizadas
neste estudo.

A duracdo total do processo, com as suas varias etapas, foi de 150 min para cada um
dos revestimentos, para uma pressao de trabalho de 3,2x10° mbar. O fluxo de géas Ar, @4,
foi de 46 SCCM. Selecionou-se 20 rpm para rotagcdo do substrato, que foram sujeitos a
processo de limpeza em Ar com polarizagdo negativa de -650 V. Simultaneamente ocorreu
também a limpeza dos alvos, primeiramente os de C (20 min) e por fim os de C+W e Cr (20

min) recorrendo a rotacdo de 90° dos shultters.

Figura 3.4: a) Equipamento utilizado na producéo dos filmes; b) interior da cAmara de deposicéo e
C) representacdo esquematica desta; d) e e) porta-amostras relativos a filmes DLC e DLC:W,
respetivamente. Legenda de figura c): C: alvo de carbono; Cr: alvo de Crémio; C+W: alvo
composto de Carbono + Tungsténio; A: Porta-amostras; s: shutter.

Apos a 0 processo de limpeza, seguiu-se a deposi¢do propriamente dita com a
formacéo da intercamada de Cr, com polarizagdo do substrato de -50 V e durante 10 min,
recorrendo a nova rotacao dos shutters de forma a expor o alvo de Cr (com uma poténcia
aplicada de 2000W, estando os restantes com este parametro nulo). Por Gltimo, e ap6s a
alteracdo gradual da poténcia dos alvos (10 min) e rotacdo dos shutters, foram depositados
os revestimentos. Em ambos os casos, o0 fluxo de CHa, @y, , foi de 10 SCCM, os substratos
mantiveram a polarizacdo de -50 V e a poténcia dos alvos de C selecionada foi de 1750 W.
Na deposicdo do revestimento DLC, todos os alvos restantes apresentaram uma poténcia
aplicada nula; ja no caso do revestimento DLC:W, a poténcia do alvo composto C+W foi de
4000 W.
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Tabela 3.4: Principais condigdes de deposi¢do dos filmes e da intercamada de Cr: Bias —
polarizacéo do substrato; Pcr, Pc e Pc+w — poténcias aplicadas aos alvos de crémio, carbono e
carbono+tungsténio, respetivamente; @are @cra— fluxo de &rgon e metano, respetivamente.

Bias P¢, Pc Poyw  Par Pcy,

VM W) W) (W) (SCCM) (ScCcm)
Intercamada Cr -50 2000 0 0 46 ---
DLC -50 0 2000 0 46 10
DLC:W -50 0 2000 4000 46 10

Terminadas as deposigdes, as amostras foram entdo retiradas do porta-amostras,
Figura 3.4d+e, e limpas duas vezes e alternadamente em acetona (20 min) e alcool (20 min)
em banho de ultrassons para remocdao da cola de Ag. Por fim, foram secas com corrente de
ar quente e pesadas numa balanca de preciséo.

Na Figura 3.5 encontram-se esquematizados, em seccdo transversal, os tipos de
amostras em estudo, isto é: RAW para as amostra em a¢o ndo polidas e ndo revestidas, POL
respeitante as amostras em a¢o com uma das faces polida, DLC para as amostras com uma
das face revestida com DLC e intercamada de Cr e, finalmente, DLC:W referentes as

amostras em aco com uma das face revestida de DLC:W e intercamada de Cr.

@ Face ndo polida (do tipo RAW)
] Substrato

I Intercamade de Cr

[£] Filme DLC ou DLC:W

Superficies em estudo

Divisgo virtual

pinssadsy

RAW POL DLC ou DLC:W
Figura 3.5: Representagdo esquematica em seccdo das amostras em estudo.

3.2. Imersao em saliva artificial

A saliva artificial utilizada neste estudo foi formulada no centro AIBILI, Associacao
para Investigacdo Biomédica em Luz e Imagem, em Coimbra. A composicdo utilizada,
Tabela 3.5, é semelhante & comummente utilizadas em testes de imersdo. Foram ainda
selecionados dois pHs diferentes, a 6,8, valor proximo do pH fisiol6gico normal da cavidade
oral referido na literatura, e pH 2,3, dando cumprimento a norma ISO 10271:2001 [72]. Este

ultimo meio permitiu, também, ser uma situacdo extrema, simulando condi¢des de acidez
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local que se formam como resultado da ingestdo de alguns tipos de alimentos ou bebidas,

atividade bacteriana, etc.

Tabela 3.5: Composicéo da saliva artificial Fusayama-Meyer modificada utilizada.

Concentracao (g/L de agua desionizada)
NaCl KCl CaCl, - 2H,0 NaH,PO, Na,S-9H,0 CO(NH,), HCI [1M]

0,4 0,4 0,795 0,78 0,05 1 Até pH 6,8 ou 2,3

O fator temperatura ndo foi controlado, mas os testes de imerséo foram conduzidos
a temperatura ambiente e no escuro, em frascos de polipropileno, como se ilustra na Figura
3.6

Figura 3.6: Frascos utilizados para os testes de imersdo: a) dos componentes ortodénticos reais
(caso de pH 6.8, similar para pH 2.3); e b) das amostras de SS 310 (AISI).

Importa referir que as amostras imersas foram agitadas uma vez por dia, de modo a
evitar a formagédo de sedimentos, condi¢do propicia na solugdo de pH 6,8, tal como foi
reportado por Al-Hity et al. (2007) [81].

Um total de 35 amostras de aco inoxidavel 310 (AISI), com e sem revestimento,
foram imersas em saliva artificial (16 frascos, Figura 3.6b). Selecionou-se um volume
minimo de solugdo de 50 mL, Tabela 3.6, bem uma razo de 1 cm? de amostra por 10 mL
de solucédo, em conformidade com outros autores [187]. O processo de imersédo compreendeu
dois tempos distintos, 7 e 30 dias.

Este conjunto de amostras compreende 8 do grupo RAW, 8 do grupo POL, 10 do
grupo DLC e 9 do grupo DLC:W. Como referéncia, utilizaram-se as solucdes de saliva
artificial como preparadas, denominadas neste trabalho de ensaios brancos.

No final do tempo de imersao respetivo, as amostras foram limpas em &lcool (5 min)

em banho de ultrassons, secas em corrente de ar quente e pesadas em balanca de preciséo.
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Tabela 3.6: Condic¢des experimentais utilizadas para a imersdo das amostras de ago inoxidavel 310
(AISI). Os recipientes E, J, O e T (Branco) serviram de controlos (brancos).

Recipiente Tempo (dias)y pH Amostra Quantidade Area (cm?) Vonycao(mL)

A DLC:W 2 5,00 50,0
B RAW 2 5,04 50,4
C 23 POL 2 5,03 50,3
D DLC 2 5,00 50,0
E Branco 50,0
F ! DLC:W 2 5,00 50,0
G RAW 2 5,05 50,5
H 6,8 POL 2 5,00 50,0
I DLC 3 7,35 73,5
J Branco 50,0
K DLC:W 2 5,00 50,0
L RAW 2 5,04 50,4
M 6.8 POL 2 5,02 50,2
N DLC 2 5,00 50,0
(0] Branco 50,0
P 30 DLC:W 3 7,42 74,2
Q RAW 2 5,05 50,5
R 23 POL 2 5,02 50,2
S DLC 3 7,46 74,6
T Branco 50,0

Nota: incerteza na area assumida como 0,01 cm? e no volume de saliva, Vsaiva, de #0,1mL.

Os brackets (10), as bandas (2) e os tubos (8) foram limpas em alcool (10 min) em
banho de ultrassons, secos com corrente de ar quente, pesados e igualmente imersos em
saliva artificial no interior dos frascos de polipropileno, Figura 3.6a, tal como indicado na
Tabela 3.7, e respeitando um récio de cerca de 0,02 g de componente por cada mL de saliva

artificial.

Tabela 3.7: CondicBes experimentais utilizadas na imersao dos componentes ortodénticos.
Recipiente Tempo (dias) pH Pecasimersas Quantidade m(g) V,jiva (mL)

1A Brackets 5 0,3567 15
1C 2,3 Banda 1 0,4117 17
1E Fio 1 0,2191 35
2A 30 Brackets 5 0,3607 15
2C 6,8 Banda 1 0,4165 17
2E Fio 1 0,2167 35

Nota: incertezas na massa, m, assumida como #0,0001 g e no volume de saliva, Vsaiiva, de £1mL.
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A zona dos brackets e dos tubos que serve de zona de fixagdo aos dentes foram
recobertas com cola usada para esse fim in vivo por forma a minimizar a libertacao de i6es
por essa superficie e, assim, existir uma aproximacao a realidade intraoral; ja no caso das
bandas, esse efeito ndo foi simulado devido ao facto de a area em contacto variar
significativamente de paciente para paciente. [88]

Cada conjunto de pecas foi submerso nas duas solugdes durante 30 dias. Finalizado
este tempo, foram novamente limpas em alcool (5 min) em banho de ultrassons, secas com

corrente de ar quente e pesadas em balanga de precisao.

3.3. Técnicas de caracterizagao

3.3.1. Microscopia Otica

A microscopia Otica recorre a luz visivel e a um sistema de lentes por forma a
construir uma imagem aumentada do objeto em analise. [188]

Muito resumidamente, o conjunto de lentes que forma a objetiva recolhe a luz que
provém da amostra (incidida sobre esta, no caso do presente trabalho) produz uma imagem
real e aumentada do objeto que a ocular (outro conjunto de lentes) amplia, fornecendo uma
imagem virtual a ser recebida pelo olho humano ou pelo sistema de aquisicdo de imagem.

O equipamento utilizado neste trabalho, Figura 3.7, encontra-se no Laboratério de
Tecnologia do Departamento de Engenharia Mecanica da Universidade de Coimbra, sendo
0 modelo DM 4000 M LED da marca Leica Microsystems com software de aquisi¢cdo e

processamento de imagem LAS (Leica Application Suite) V4.5.

Figura 3.7: Microscopio otico utilizado neste trabalho.

34 2018



3. Materiais e Métodos

3.3.2. Microscopia Eletrénica de Varrimento (SEM) com
Espectroscopia de Dispersao de Energia (EDS) acoplada

A Microscopia Eletronica de Varrimento (SEM, do inglés Scanning Electron
Microscopy) permite a obtencdo de imagens com uma gama de ampliagfes muito mais
elevada do que na microscopia ética (geralmente de 10x a 1000000x). [189], [190]

O principio de funcionamento prende-se com o bombardeamento em vacuo da
amostra a analisar com feixe de eletrbes — emitidos por aquecimento termo-iénico de um
filamento, acelerados por diferenca de potencial na ordem dos kV e direcionados por lentes
eletromagnéticas — que “varre” a superficie sequencialmente. Ocorre entdo interacdo do
feixe com zonas superficiais da amostra (geralmente até cerca de 30 nm) e emissao de varios
tipos de radiacdo, apresentando-se na Figura 3.8a os principais fendmenos. Os eletrdes
secundarios e retrodifundidos sdo entdo detetados, fornecendo informacao que, processada
por software, permite a visualizagdo de uma imagem topogréfica.

Os eletrdes secundarios, resultantes de interacGes inelasticas entre eletrdes de alta
energia com eletrfes de baixa energia de ligacdo nos atomos da amostra, sdo aqueles que
apresentam maior interesse para analise morfoldgica, dado que a profundidade onde s&o
emitidos € relativamente reduzida (apenas algumas dezenas de nanémetros).

Os eletrdes retrodifundidos sdo produzidos por interacdes elasticas de eletrées do
feixe com nucleos dos atomos na amostra e tém elevada energia e uma grande profundidade
de escape. A intensidade dos eletrdes retrodifundidos aumenta com numero atomico Z dos
atomos presentes, 0 que permite visualizar o contraste quimico entre elementos leves e

pesados.

Feixe primario de
eletroes

a)

Eletres secundarios

Eletrdes Auger
0.4-5nm

Eletroes

retrodifundidos

Raios-X caracteristicos

Superficie
da amostra

A

Volume de andlise
(excitagdo primaria)

F_igura 3.8: a) Principais fendmenos resultantes da interacdo do feixe de eletr6es com a amostra de
analise em SEM/EDS; adaptado de [191]. b) Equipamento SEM/EDS utilizado.
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E também possivel efetuar a analise de secges transversais cortando ou fraturando
previamente a amostra, permitindo assim a caracterizacdo de filmes (como no presente
trabalho). Acoplando a técnica de Espectroscopia de Disperséo de Energia (EDS, do inglés
Energy Dispersive Spectroscopy) torna-se possivel a detegdo de raios-X caracteristicos de
atomos presentes na amostra a analisar, emitidos como resultado da remocéo de eletrdes de
orbitais proximas dos nucleos por colisdo e consequente desexcitacdo. Por conseguinte,
permite a analise semi-quantitativa da superficie, podendo obter-se espectros de energia e
mapas de composicao elementar da area considerada.

No presente trabalho utilizou-se um microscopio ZEISS Merlin de alta resolugédo
com acoplamento de sistema de EDS da Oxford Instruments, Figura 3.8b. Este equipamento
pertence ao LED&MAT, IPN.

3.3.3. Microscopia de For¢a Atomica (AFM)

O principio do funcionamento da técnica de Microscopia de Forca Atdmica (AFM,
do inglés Atomic Force Microscopy) encontra-se esquematizado na Figura 3.9a. O
cantilever, possuindo na extremidade inferior a ponta, compreende um movimento de
varrimento sobre a superficie da amostra nas coordenadas x e y, recorrendo a aplicacdo de
diferencas de potencial um conjunto de piezoelétricos, bem como o ajuste da coordenada z,
com um outro piezoelétrico por feedback. Este mecanismo rege-se pela refleccdo de um feixe
LASER na extremidade superior do cantilever e posterior detecdo e analise do feixe num
detetor fotodiodo e eletronica associada, respetivamente. Permite, assim, quantificar
deflexdes do cantilever por interagdo com a superficie e a sua topografia.

As interacGes medidas pelo equipamento consistem em forcas de diferente natureza,
como mostrado na Figura 3.9b. Partindo de uma posicdo afastada, e a medida que se
aproxima da superficie, a ponta interage com a superficie através de forcas
predominantemente atrativas (Van der Waals). No entanto, continuando a aproximacéo a
superficie — até a ordem dos A — predominam as forcas de repulséo geradas entre as orbitais
eletronicas dos atomos da superficie e da ponta. Existem trés tipos basicos de
funcionamento: modo de contacto (predominantemente forcgas repulsivas); modo de néo
contacto (forcas atrativas); e intermitente ou tapping (regime misto de forcas).

No modo intermitente, o cantilever é colocado a oscilar perto da sua frequéncia de

vibracdo livre (ressonéncia), sendo que a ponta toca momentaneamente na superficie da
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amostra em cada ciclo oscilatorio e distanciando-se o suficiente por forma a predominarem
ciclicamente forcas repulsivas e atrativas, respetivamente. E possivel obter mapas
topograficos e de fase, sendo os primeiros devidos a variacdo de alturas dada pelo
mecanismo de feedback de controlo da coordenada z, e os segundos pelo registo da variagao
da frequéncia de oscilagdo do cantilever derivados a presenca de heterogeneidades a nivel

de composicao quimica ou outras propriedades, nomeadamente cristalinidade.

a) ' b)
Emissor
7 \ / HASER !r-/ntermftente = J\MMMV'%\—/’W\ ;

Detetor fotodiodo \
e processamento \/
w.__ Cantilever
?— Atomos da ponta
) a

f Interagdo interatémica

7. coeéric cosbocees

Atomos da superficie da amostra

Modo intermitente

Contacto 2 ;

Modo de contacto
—>

Distancia

Ndo contacto ANWIWWM/\

Modo nédo contacto

Forga (interagdo interatémica)

Eletrénica de controlo

Figura 3.9: a) Representacéo esquematica do funcionamento da técnica de AFM; b) interagdes
envolvidas em cada modo. Adaptado de [192]-[194]

No presente trabalho, recorreu-se ao microscopio Vecco dilnnova, com cantilever de
Si com revestimento de Al na sua parte superior para maximizar a reflexao do feixe LASER,
frequéncia de vibracdo 200-400 kHz e ponta de raio inferior a 10 nm, em modo intermitente.

Utilizou-se o Software Gwyddion para o processamento dos dados.

3.3.4. Difracao de Raios-X (XRD)

A técnica de Difracdo de Raios-X (XRD, do inglés X-Ray Diffraction) permite a
avaliacdo ndo destrutiva da estrutura atdbmica dos materiais, nomeadamente a nivel da
estrutura cristalina e da composicao fasica. [195], [196] Para tal, é feito incidir um feixe de
radiacdo eletromagnética na zona espectral de raios-X, com comprimentos de onda
conhecido e da mesma ordem de grandeza das dimensbes atdmicas e das distancias
interatdmicas — em particular das distancias interplanares numa rede cristalina. Um detetor

recolhe a intensidade da radiagdo com a montagem esquematizada na Figura 3.10a.
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Fonte de
raios-X £

 Cristal

Feixe incidente

Figura 3.10: a) Esquema bidimensional do principio de funcionamento da técnica XRD; b)
equipamento utilizado neste trabalho.

Quando a radiagdo monocromatica incide numa estrutura cristalina ocorrem
refleccBes parciais das ondas nos planos atdbmicos que os constituem, interferindo entre si e
constituindo o feixe difratado. Esta interferéncia pode ser construtiva quando ocorre em
direcdes bem definidas e obedece a chamada Lei de Bragg:

nil = Zdhkl sinf (31)

onde nA representa um mdaltiplo inteiro (n=1, 2, 3...) do comprimento de onda A da radiacdo
incidente, dj,; a distancia interplanar definida pelos indices de Miller (hkl) e 6 o angulo
difracdo, isto é, aquele que é formado entre o plano de incidéncia e a dire¢do do feixe
refletido (ou incidente). Esta lei representa-se esquematicamente na Figura 3.10a. O raio
refratado 2’ percorreu um caminho 6tico superior ao do 1°, sendo essa diferenga expressa
por 2d;sinf, Equacdo 3.1, e correspondendo a diferenca de fase entre os dois. A Lei de
Bragg define que existe interferéncia construtiva quando o caminho 6tico percorrido (ou
seja, a diferenca de fase introduzida), para a mesma dire¢do, € um maultiplo inteiro de 1. Ndo
sendo satisfeita esta relacdo, o feixe difratado terd intensidade muito baixa como resultado
de uma interferéncia ndo construtiva.

Os difratogramas de XRD foram obtidos por recurso ao difratdbmetro X’Pert MPD
da marca Philips disponivel no IPN, Figura 3.10b, com radiacdo de Co (K. = 1,78896A e
Koz = 1,79285A), tensio de 40 kV, intensidade de corrente de 35 mA e intervalo de difracio
de 35° < 20 < 75°.
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3.3.5. Goniometria de Angulos de Contacto

O angulo de contacto entre um liquido e uma superficie sélida esta relacionado com
o fendmeno de molhabilidade, ou seja, 0 quao bem o liquido é capaz de molhar essa
superficie, resultado do equilibrio entre forcas de coesdo das moléculas de liquido e a adesdo
liquido/solido. Por outras palavras, estes dois conceitos indicam a afinidade que existe (ou
ndo) entre o liquido e a superficie quando em contacto. [197]

Quando uma gota de liquido se encontra sobre uma superficie, Figura 3.11, existe
um equilibrio entre as tensdes superficiais nas interfaces liquido/sélido, liquido/gas e
solido/gas, mantendo a sua forma. O angulo de contacto, €, é aquele que a tangente a
superficie da gota faz no ponto em que esta contacta com a superficie solida e o seu valor
pode ser calculado de acordo com a equagéo de Young, Equagéo 3.2, sendo o4, 05/, € 0;/4
as tens@es superficiais solido/gas, solido/liquido e liquido/gas, respetivamente. [197]-[199]
A composicdo quimica e a rugosidade da superficie, bem como as caracteristicas do liquido,
definem estes parametros. Quanto maior o valor de 6, mais hidrofobica é a superficie e, de
uma forma geral, menor a sua apeténcia para sofrer corrosao. [200], [201]

/g

Gds (ar)
Gota de liquido

Superficiesdlida 65/ i

Figura 3.11: Representacéo de gota formada numa superficie, com indicagéo das tensdes
superficiais envolvidas na formacdo do angulo de contacto 6.

() — Og/1
cos(6) = S/g;—/s/ (3.2)
l/g

No presente trabalho foi utilizado o equipamento Contact Angle System OCA da
dataphysics, com a versdo de software SCA20 2.05 English (2002), disponivel no
Departamento de Engenharia Quimica da Universidade de Coimbra e apresentado na Figura
3.12, a fim de avaliar o angulo de contacto em condicOes estaticas. Para as medicoes, de
angulo de contacto encheu-se a seringa de Hamilton com agua destilada ou saliva artificial
de pH 2,3 (a saliva artificial de pH 6,8 ndo foi testada dado sedimentar). No caso da agua
como liquido de teste, recorreu-se a pelo menos duas amostras com um total de pelo menos
cinco valores adquiridos de cada tipo de superficie (dos grupos DLC e DLC:W, sujeitas ou

ndo a imersdo em saliva artificial). J& no caso das medic¢des usando saliva artificial de pH
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2,3 para solucéo de teste, ndo se efetuou a aquisi¢do nas amostras que estiveram imersas em
saliva artificial de pH 6,8.

Para a medicéo, foi colocada uma amostra da superficie a analisar, entre a camara e
a fonte de luz, sob a seringa de Hamilton, Figura 3.12, deixou-se cair uma gota de 10 pL do
liquido de teste e procedeu-se a aquisi¢do de uma fotografia. Apos definir a linha de base, é
possivel, por algoritmos de processamento de imagem intrinsecos ao software, calcular o
angulo de contacto entre o liquido e a superficie, bem como o erro associado.

De referir que, devido as dimensdes de cada amostra, apenas foi possivel formar uma
gota sobre a superficie e fazer uma medicdo de angulo de contacto, tendo por isso sido
necessaria a reutilizacdo das amostras. Assim, antes de qualquer medi¢do as amostras foram
lavadas com alcool em banho de ultrassons durante cerca de 1 minuto e secas com corrente

de ar quente.

- = i
Figura 3.12: Equipamento utilizado para a medic&o de &ngulos de contacto. 1) cdmara de aquisigdo
de imagem; 2) suporte para amostra; 3) seringa de Hamilton; 4) fonte de luz.

3.3.6. Espectroscopia de Emissdo Otica por Plasma Acoplado
Indutivamente (ICP-OES/ICP-AES)

A técnica de Espectrometria de Emissdo Otica (ou Atémica) por Plasma Acoplado
Indutivamente (ICP-OES ou ICP-AES, do inglés Inductively Coupled Plasma -
Optical/Atomic Emission Spectroscopy) permite quantificar elementos em diversos tipos de
amostras com concentracdes da ordem de partes por bilido (ppb). [202], [203]

O funcionamento genérico desta técnica encontra-se esquematizado na Figura 3.13a.
A amostra, na forma liquida, entra no nebulizador onde € convertida em aerossol com recurso
a um fluxo de Ar, selecionando-se na cdmara de nebulizagdo apenas gotas de dimensdes
analiticamente (teis, sendo as restantes eliminadas através do dreno. Este passo € de extrema

importancia para que 0s processos seguintes sejam eficientes, nomeadamente ao nivel da
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estabilidade do plasma (produzido por passagem de Ar por uma série de tubos de quartzo
conceéntricos e aplicacdo de um campo radiofrequéncia gerado por bobinas de inducéo).

Quando em contacto com o plasma, as gotas que constituem o aerossol sofrem um
conjunto de processos devido as altas temperaturas atingidas pelo plasma (aproximadamente
10000 K na zona mais quente): remocgdo do solvente, vaporizacdo (decomposicdo de
particulas de sais), atomizacdo (dissociacdo em atomos) e excitacdo atomica ou idnica por
transicdo de eletres para niveis energéticos mais elevados — ou mesmo remocéo — devido a
processos de absor¢do e colisdo. Finalmente, existe desexcitacdo eletronica com emisséo de
radiacdo caracteristica dos niveis energéticos atdbmicos ou idnicos envolvidos.

A detecdo dos fotdes emitidos e processamento dessa informacao permite identificar
o0s elementos presentes na amostra, ja que o comprimento de onda associado as emissdes &
caracteristico do elemento, podendo ser consideradas diferentes linhas espectrais. Por outro
lado, a quantificacdo é levada a cabo com curvas de calibracdo previamente obtidas com
recurso a solucdes-padrao de concentracdes conhecidas do(s) elemento(s) de interesse.

Neste trabalho foi utilizado um equipamento da marca PerkinElmer, modelo Optima
8000 Series, pertencentes ao ITeCons, Figura 3.13b. As amostras liquidas — solucdes de
saliva artificial — sofreram um processo de preparacao (antes da determinagéo elementar dos
metais) em que se adicionou de 1 mL de &cido nitrico concentrado (HNO5 a 65%) por cada
5 mL de solucdo. Posteriormente fez-se diluicdo para um volume final de 10 mL com HNO4
a 0,5 %. As amostras foram, assim, diluidas no minimo duas vezes. A determinacdo das
concentracdes recaiu sobre Fe, Cr e Ni, em simultdneo, tendo sido também determinada a

concentracdo de W separadamente.
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Figura 3.13: a) Representacdo esquematica do funcionamento da técnica de ICP-OES, adaptado de
[202]; b) Equipamento utilizado no presente trabalho.
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4. Apresentagdo e Discussdo dos Resultados

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos e é feita a respetiva
interpretacdo e discussdo. O objetivo principal deste trabalho é avaliar se a deposi¢do de
filmes DLC, por pulverizagdo catddica, constitui um modo eficaz a retencdo de ides
metalicos provenientes da corrosdo de bioligas utilizadas em componentes de aparelho fixo
ortodoéntico.

Assim, o capitulo inicia-se pelo estudo do comportamento das varias pecas
constitutivas de um aparelho fixo em saliva sintética e apo6s tratamento clinico, e,
posteriormente, séo apresentados os resultados relativos ao comportamento de revestimentos

DLC em condicdes similares a da implementacdo de um material na cavidade oral.

4.1. Comportamento de componentes ortodonticos

Como foi mencionado anteriormente no capitulo 3, apos selecdo de diferentes
componentes do aparelho fixo, brackets, bandas e tubos dentarios, estes foram imersos
durante 30 dias em duas solucdes de saliva sintética de Fusayama-Meyer a pHs diferentes, a
temperatura ambiente e no escuro.

Brackets

A composi¢do quimica de um bracket no estado como fornecido, obtida por EDS,
Figura4.1a, é similar a indicada pelo fornecedor (ver Tabela 3.1). Refira-se a contaminacao
pelos elementos leves (C+O = 6%), a presenca de cobre (Cu ~ 2%) e 0 menor teor em Ni,
4% relativamente a 8-10% como fornecido.

Apbs 30 dias de imersdo, os brackets imersos em saliva artificial de pH 6,8 nao
apresentaram alteracfes morfoldgicas superficiais relevantes, comparativamente a sua
condicgdo ndo imersa. O mesmo nao foi observado apos 30 dias em solucdo a pH 2,3. Como
se pode concluir da andlise das micrografias SEM mostradas na Figura 4.1b, existe
claramente a formagdo de uma camada externa que, devido as areas de descolamento

existentes, parece ter pouca adesao ao bracket.
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Zone Mag= 245X

Figura 4.1: Micrografias e analise elementar por SEM/EDS da superficie metélica dos brackets a)
novo e b) apds a imersdo durante 30 dias em saliva artificial de pH 2,3.

A quantificacdo elementar por microanalise por raios-X a esta camada, Figura 4.1b,
revelou que o pico mais intenso corresponde ao O, seguido pelo P (~10 %pd.) e em menor
concentracdo outros elementos constitutivos da saliva, Ca, Cl e K (< 1 %pd). No que
concerne 0s metais provenientes do aco, Fe, Cr e Ni, também se podem observar os
respetivos picos.

A comparacdo das distribui¢fes elementares, Figura 4.2, associada a cada cor, €
compreensivel. Trata-se pois de um filme rico em P, O e Cr, e a distribuicdo de Ni e Fe é
mais intensa a superficie do braquete, em zonas sem qualquer camada.

Pela observacgéo conjunta das Figuras 4.1b e 4.2, pode concluir-se que os diferentes
fragmentos se ajustam mutuamente (tipo puzzle). Deste modo, é possivel que o
procedimento de limpeza e secagem com corrente de ar quente, apds imersdo, tenha sido o
responsavel pela perda de plasticidade, resultando em fratura e descolamento.
Comportamento similar foi reportado num trabalho anterior em revestimentos a base de W,
depositados sobre aco, apds imersao em saliva artificial. [204]

De acordo com a bibliografia consultada, a composi¢cdo de uma camada de Oxido
tipica de agos decorrente do mecanismo de passivacdo em condi¢es fisiologicas simuladas
consiste maioritariamente em 6xidos de Fe e Cr, com algum teor em Ni (tipicamente na zona
mais interna da camada), podendo ainda existir 6xidos de Mo e Mn, dependendo da
composi¢do do aco. No caso da camada encontrada no bracket em estudo, os mapas de

distribuicdo elementar revelam menor teor em Fe na sua composi¢éo relativamente ao
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substrato metélico (Figura 4.2). Tal pode dever-se ao pH mais acido (pH 2,3) da solugéo de
imersdo comparativamente a solucdo com pH similar ao salivar (pH 6,8). Solugdes muito
acidas parecem favorecer o aumento de teor em Cr nos produtos de corrosdo
comparativamente ao teor em Fe, devido a difusdo preferencial do Cr para a superficie. Por
outro lado, também ¢é referido na literatura a presenca de P, sob a forma de fosfatos, em
camadas passivas de 6xidos de diversas ligas, nomeadamente do aco inoxidavel 316L em
solucdo de Hanks. [205], [206]

P Ka,

N

Figura 4.2: Mapas de distribui¢do elementar, obtidos por SEM/EDS, de superficie do bracket apds
imersdo durante 30 dias em saliva artificial de pH 2,3.

Assim, a imersdo em saliva sintética muito &acida de brackets utilizados em
tratamento com aparelhos fixos promove a forma¢do de uma camada de 6xido decorrente do

processo de passivacao da liga.

O estudo recaiu, também, sobre a caracterizacdo morfologica de brackets apos
tratamento ortodontico durante dois anos. A Figura 4.3 mostra as imagens obtidas por
microscopia ética comparativamente a um bracket novo. Como se pode concluir da anélise
desta figura, o componente usado mostra nitidamente sinais de desgaste por fric¢ao (sulcos),
provenientes do contacto com o fio ortodéntico (Figura 4.3b.1) e/ou dos processos de
deformacéo pléasticas decorrentes do tratamento pelo profissional de sadde (Figura 4.3b.2).
O centro do bracket exibe também sinais de corroséo localizada, Figura 4.3b.3, tipo pitting,
sendo pontos preferenciais de acumulagdo matéria organica (ndo removida apesar do

processo de limpeza por ultrassons).
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200 pm

Figura 4.3: Imagens, por microscopia otica, de a) bracket novo e b) bracket usado in vivo durante
2 anos no decorrer de tratamento ortodéntico, exibindo este Gltimo b.1) sulcos de desgaste por
contacto com fio ortoddntico, b.2) deformacdes plasticas; b.3) cavidades com matéria organica e
b.4) sulcos de desgaste por contacto com ligaduras metalicas.

Uma vez que existe espacamento entre o fio e o centro do bracket, é expectavel a
acumulacgdo de matéria orgénica, com consequente formacdo de biofilme. Nao é possivel,
assim, extrair na totalidade estes residuos durante o tratamento considerando que o paciente
efetua a normal higiene oral. Desta forma, a corrosdo por acdo de microrganismos orais,
designada biocorroséo, ndo pode descartada. Finalmente, outro aspeto relevante reside na
haste do bracket (Figura 4.3b.4), junto ao pino onde podem ser fixos elasticos ou, no caso
do paciente, ligaduras metélicas para fixagdo do fio ao bracket e aplicacdo de cargas. Estas
podem originar defeitos dos do tipo apresentados (sulcos de desgaste) a semelhanca do

contacto entre o fio e o bracket, tal como se mostra na Figura 4.3b.1.
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A andlise por SEM/EDS deste componente, Figura 4.4, confirma os resultados
anteriores. Note-se a evidente diferenca entre a camada de 6xido formada in vitro no centro

do bracket, Figura 4.1b, e o biofilme na localizacdo homologa, Figura 4.4a.

ey

Figura 4.4: Micrografias e analise elementar por SEM/EDS da superficie de bracket apos 2 anos
de tratamento ortoddntico: a) vista no centro e pormenor com matéria organica; b) cavidade de
corrosdo por pitting; ¢) zona de contacto com o fim com matéria organica; d) superficie metélica e

zonas recobertas.

Também outros autores [207] identificaram a formacdo de biofilme em brackets
usados in vivo durante 12 e 24 meses. Esta ocorreu mais pronunciadamente na zona central
do componente, a semelhanga do observado neste estudo, Figura 4.4a, apesar de terem
utilizado jatos de &gua e banho de ultrassons como processo de limpeza. Depreende-se,
assim, que esta camada de biofilme apresenta uma adeséao elevada a ligas metélicas.

E ainda possivel confirmar a presenca de corrosio por pitting, Figura 4.4b, em zonas
isentas de biofilme. Esta camada organica revestia grandes zonas a superficie do bracket,
como se ilustra nas Figura 4.4d e Figura 4.4c.

Num trabalho recente de revisdo [55] sdo descritos e propostos mecanismos para a
biocorrosdo de ligas metalicas na cavidade oral, segundo uma perspetiva da aceleracdo da
corrosdo dos metais devido a presenca de biofilmes nas suas superficies. Refere-se que a
indugdo de células (ou microcélulas) galvanicas na superficie de um mesmo metal (isto é,
regides anddicas e catddicas), pode ocorrer de trés formas principais, como se mostra na
Figura 4.5, ou seja, a) zonas com teores diferentes em oxigénio; b) zonas com concentracéo

variavel de metais; e ainda c) a presenca de falhas na camada passiva ou biofilme.
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Figura 4.5: Células galvanicas geradas pela atividade de biofilme sobre a superficie por: a) zonas
com diferente oxigenacdo; b) zonas com diferente concentracdo de ides metalicos; ¢) disrupcao do
biofilme ou da camada passiva sob este. (Reproducdo de [55], ndo adaptadas por forma a ndo
diminuir a sua qualidade visual.)

metal

Num primeiro caso, pode ser apontada a heterogeneidade na oxigenacdo da
superficie metalica (Figura 4.5a) causada pela distribuicdo ndo uniforme de microrganismos
aerobicos e/ou a sua presenca simultdnea com anaerobios, como por exemplo diferencas de
espessura do biofilme ou densidade variavel de precipitados de produtos de metabolismo.
Por outro lado, diferentes colonias de microrganismos produzem matrizes extracelulares de
base polimérica (polissacarideos) que contém grupos funcionais com afinidades variaveis
para com ifes metalicos. Portanto, na interface com a superficie metalica podem ser gerados
catodos e anodos — respetivamente em regides em que 0s constituintes matriciais tém baixa
e alta afinidades para com esses ifes (Figura 4.5b). Por ultimo, a rotura local do biofilme
com exposicao da liga ao eletrélito induz, também, a formacéo de zonas ativas e passivas
(anddicas e catodicas, respetivamente), bem como a dissolucdo da camada passiva do metal
sob o biofilme devido a produtos secretados pelos microrganismos (Figura 4.5¢). Qualquer
gue seja 0 mecanismo a operar no processo de corrosdo, o anodo é corroido com libertacéo
de iBes metalicos para o0 meio bioldgico envolvente.

E ainda apresentado um exemplo relevante na area ortodontica. A atividade de
bactérias anaerdbias redutoras de ides sulfato (S02™) parece ser responsavel pela formagéo
local de intensas regides catodicas (relativamente a zonas sem atividade bacteriana intensa)
devido aos produtos metabdlicos libertados para a matriz extracelular, nomeadamente ides
sulfureto, que intensificam a corrosdo (em especial por pitting). A reacéo entre os ides S?~
libertados com ides metalicos divalentes decorrentes do processo corrosivo, por exemplo
Fe?*, originam a formagcéo de sulfuretos de metais, como o sulfureto de Fe, aumentando a
suscetibilidade do metal a corrosdo por enfraquecimento da capacidade protetora da camada

passiva. [55] Por outro lado, se a liga metalica possui na sua composi¢do o metal Ni, ndo
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sera descabida a formacdo de sulfito de niquel, produto extremamente toxico a nivel celular,
sendo-lhe atribuido um papel carcinogénico [6], tal como referido na sec¢éo 2.3.

Face a estes mecanismos, é compreensivel a ocorréncia de corroséo por pitting em
brackets durante os tratamentos com aparelho fixo do tipo b), Figura 4.5b. No que concerne
aos imersos em saliva artificial, 0 ambiente de exposicdo serd naturalmente menos agressivo.
Seré ainda expectavel encontrar mais sinais de corroséo sobre a camada de matéria organica
nos brackets, embora ndo tenha sido avaliado no presente trabalho. Também na Figura
4.3b.3, onde se observa a zona central do bracket, as picadas encontradas podem ter sido
formadas por este tipo de mecanismos, uma vez que se apresenta como local de acumulagéo
de alimentos e, assim, de proliferacdo de microrganismos, como bactérias ou fungos, que
formam o biofilme.

Importa, contudo, comparar a duracdo dos testes in vitro com a do tratamento
ortodéntico dos quais provieram os brackets analisados, isto é, 30 dias versus 2 anos,
respetivamente. Evidentemente que uma comparacdo direta dos resultados torna-se
excessivamente simplista, sobretudo dadas as diferentes condi¢6es a que estiveram expostas
as ligas metalicas. No entanto, esta simplificacdo é necessaria para restringir o nimero de
variaveis, ndo sendo exequivel recrear a complexidade em termos fisicos, quimicos e
mecanicos que existe na cavidade oral.

A formacéo de biofilme na superficie do esmalte dentario, juntamente com a agédo
lubrificante da saliva, pode beneficamente levar a uma reducéo significativa da friccéo e do
desgaste da coroa dentaria. Em condic¢des ideais, isto é, numa superficie uniformemente
coberta por biofilme, tal também poderia ser verdade para um biomaterial localizado na
cavidade oral. No entanto, varios fendmenos como o fluxo de saliva sobre os biofilmes, a
mastigacdo, a escovagem mecanica e a movimentacéo relativa de superficies em contacto
(como bracket/fio ortoddntico), em simultaneo com 0s mecanismos anteriormente propostos
(Figura 4.5) tornam os biofilmes extremamente vulnerdveis a roturas locais e,
consequentemente, a corrosdo por células galvanicas, Figura 4.6. Mais ainda, 0 aumento da
rugosidade das superficies propicia a corrosao por friccdo quando existe movimento relativo

de superficies em contacto. [55]
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Figura 4.6: Corrosao conjunta por fricgdo entre duas superficies cobertas por biofilme e pela
atividade deste, com aparecimento de células galvanicas. (Reproducdo de [55] ndo adaptadas por
forma a ndo diminuir a sua qualidade visual.)

A corrosdo por friccdo entre duas superficies, Figura 4.6, é particularmente
importante, como se depreende, nas zonas de contacto bracket/fio ortodontico e
bracket/ligadura metalica (ver Figura 4.3b.1+4), contribuindo para o agravamento deste
fendmeno deletério com a consequente libertacdo ionica para a cavidade oral.

Tubos

Os tubos dentérios ndo apresentaram sinais visiveis de corrosdo. Também ndo foram
detetadas grandes extensdes de camadas de éxidos, como no caso dos brackets. Todavia,
apos imersdo em saliva sintética a pH 2,3, a analise por SEM revelou a presenca de pequenas
zonas com caracteristicas morfoldgicas distintas, tal como se ilustra na Figura 4.7. Estas
mostraram possuir baixa adesdo ao aco e a sua composi¢do quimica, por EDS, revelou a
presenca de P e O como picos mais intensos. Nao foi identificado Ni, apenas Fe e Cr
provenientes no aco. A semelhanca do analisado anteriormente para os brackets, também
neste caso podera ter havido formacao de produtos de corrosdo a superficie do tubo e a sua

subsequente rotura e descolamento pela fraca adesao ao substrato.

A analise efetuada a um tubo idéntico ao anterior, mas ap0s tratamento ortodéntico
de 2 anos, € ilustrada na Figura 4.8, a qual reine micrografias por SEM, imagem por
microscopia Otica e ainda analise elementar por EDS. Na Figura 4.8b, relativa a haste do
tubo, sitio que permite fixar o fio ortodontico, observa-se que a cavidade apresenta biofilme,
validada pelas medic¢des de EDS relativas apenas a elementos leves, C,Oe NeaindaPe S
em baixos teores (< 1 %pd.). Quanto a composicao do acgo obtida, verifica-se que é diferente
relativamente a do tubo dentario apos o teste de corrosao in vivo, tendo sido identificado Mo

mas nao Cu.
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Spectrum 3
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Figura 4.7: Micrografias e analise elementar por SEM/EDS da superficie de tubo dentario apds 30
dias de imersdo em saliva artificial de pH 2,3 (a direita) e de morfologia encontrado sobre a
superficie (a esquerda).

Figura 4.8: dentério apds 2 anos tratamento ortodéntico; a) vista geral por microscopia ética; e
micrografias e analise elementar por SEM/EDS da superficie de b) haste metélica com cavidade e
c) zona de deformacdo plastica.
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A presenca de deformacdo plastica da superficie deste tipo de componentes
ortoddnticos pode ser causada pela manipulacao de pincas e aplicacao de ligaduras metalicas
no decorrer do tratamento ortodéntico e, principalmente, pelo contacto com o fio metélico.
Este tipo de deformacdes pode mesmo originar arrancamentos de material, como
evidenciado na Figura 4.8c. Estes defeitos, associados a disrupcao de camada passiva sdo,

consequentemente, pontos facilitadores da libertagdo de metais para a cavidade oral.

Bandas

Como referido na capitulo 3, as bandas dentérias, além do arco metalico que encaixa
no dente pode conter ainda um fixador do tipo tubo. As zonas analisadas no presente trabalho
nas bandas pos-imersao a 30 dias em saliva artificial com pHs de 2,3 e 6,8 encontram-se
identificadas na Figura 4.9, relativas a a) zona da banda propriamente dita; e b) anexo em

tubo com um orificio redondo e dois retangulares.

A
p 1 4

Figura 4.9: Banda ortoddntica com componente, indicando-se as zonas analisadas no presente
trabalho: a) zona da banda propriamente dita; b) componente anexo (tubo dentario).

De uma forma geral, a anélise por SEM/EDS em superficie ndo revelou a existéncia
de produtos de corrosédo na banda propriamente dita (Figura 4.9, zona a) para ambos 0s
valores de pH da solucdo. Este resultado estd em conformidade com a medicao feita por
EDS, Figura 4.10, onde o teor em O se situa na gama 1- 3 %pd. A detecdo de elementos
como P e Ca (~ 0,4 e 0,5 %pd.) sugere contaminacdo da superficie proveniente da saliva
artificial. Quanto a composi¢do do aco, os resultados em area por EDS aproximam-se dos
fornecidos pelo fornecedor (ver Tabela 3.1), embora ndo seja declarada a presenca de Al e
Mo.

Uma observagdo mais pormenorizada ao tubo anexo a banda, Figura 4.11, revela locais com
alteracdes morfoldgicas significativas. Este componente apds imersdo durante 30 dias em
saliva com pH de 6,8, mostrou, junto ao orificio redondo, zonas mais “brilhantes”, o que

sugeria a presenca de elementos leves a superficie (Figura 4.11c).
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Figura 4.10: Micrografias e analise elementar por SEM/EDS da superficie das bandas imersas
durante 30 dias em saliva artificial de pH a) 6,8 e b) 2,3, referentes a zona a) da Figura 4.9.

Figura 4.11: Micrografias por SEM da superficie do componente anexo a banda, zona b) da Figura
4.9, para a imersdo em saliva artificial de pH 6,8 durante 30 dias. a) Vista geral sobre o orificio
redondo; b) — €) pormenores de superficie.

Também junto ao orificio retangular (mais proximo do redondo) se pode apontar a
formacdo de uma camada, devido a presenca de algumas fissuras, Figuras 4.11d+e.
Observaram-se ainda sobre esta camada a presenca de particulas soltas com morfologia

flocular, provavelmente originarias da reacdo com a saliva artificial. No que concerne as
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alteracbes morfoldgicas para imersdo a pH 2,3 (seguir a sequéncia mostrada na Figura

4.12a), a presenca de fissuras pode ser um indicativo da presenca de passivacao.

Figura 4.12: Micrografias e anélise elementar por SEM/EDS da superficie do componente anexo a
banda, zona b da Figura 4.9, para a imersdo em saliva artificial de pH 2,3 durante 30 dias. a) vista
geral sobre o orificio redondo e sequéncia de ampliagdes nas zonas indicadas; b) vista geral sobre o
orificio retangular e aplicacéo de pormenor da soldadura.
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No entanto, o teor quantificado para o O é muito baixo, ~1,2%. Tal pode indicar que
a camada de o0xido pode ter sido parcialmente removida durante o processo de limpeza das
amostras ou que 30 dias de imersdo ndo seja tempo suficiente para a formacdo de uma
camada continua e uniforme. A detecdo de Cu (~2%), proveniente do substrato, revela que
0 ago deste anexo é diferente do utilizado no fabrico da banda. Por outro lado, a identifica¢&o
de Ag conduziu a que fosse necessario encontrar a fonte deste elemento, uma vez que nao é
passivel de ser encontrado na composic¢do quimica tipica de acos inoxidaveis. O orificio
retangular deste tubo é de facto construido por soldadura de uma estrutura paralelepipédica,
Figura 4.12b, sendo o material de soldadura a base de Ag, como se pode concluir pela anélise
elementar pontual mostrada. E referido na bibliografia que este tipo de processo de soldadura
¢ comummente utilizado em ortodontia para ligar componentes, permitindo assim obter
configuragdes adequadas ao tratamento ortodéntico. [208] Embora também tenham sido
encontrados Cl e C, é expectavel que a proveniéncia do primeiro seja da saliva e, do segundo,
do manuseamento da peca aquando da montagem no suporte para a técnica de SEM/EDS

(carbono de contaminacéo).

Além das particulas floculares dispersas, foram ainda identificadas outras que
exibiam formas semelhantes a sélidos geométricos. Estas estavam localizadas
preferencialmente junto as fissuras. Na Figura 4.13 sdo mostrados alguns exemplos destes

cristais e ainda a avaliagdo elementar obtida por SEM/EDS.

.................................

T

Figura 4.13: Micrografia e analise elementar pontual por SEM/EDS da superficie do substrato e de
diferentes morfologias encontradas sobre a superficie da banda ap6s imersao durante 30 dias em
saliva artificial de pH 2,3.
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A composicao obtida através dos picos dos elementos presentes a superficie mostra
a existéncia de grande quantidade de Ag (>70 %), detetando-se uma tendéncia para o
aumento do teor em Cl com a diminuicédo da irregularidade geométrica destes solidos. Este
resultado sugere a formacdo de cristais de cloreto de prata, aos quais é atribuida uma
estrutura cubica de faces centradas (CFC), similar & do NaCl. Contudo, também possuem na
sua constituicdo elementos como P e O. Nas particulas floculares foi ainda identificado o
enxofre (S), que podera ser o responsavel pelo aumento da floculacéo.

O aparelho fixo fornecido apos tratamento de paciente ndo continha nenhuma banda,

pelo que o estudo in vivo, néo foi efetuado.

4.2. Comportamento de filmes DLC

Antes de proceder ao estudo do comportamento a corrosdo de revestimentos DLC
depositados em aco inoxidavel AISI 310, é importante conhecer as caracteristicas destes

materiais no estado pds-deposicao.

4.2.1. Filmes poOs-deposicao
As principais caracteristicas dos filmes em estudo, depositados sobre substratos de
Si, encontram-se sumariadas na Tabela 4.1 e as suas caracteristicas morfoldgicas em

superficie sdo mostradas na Figura 4.14.

Tabela 4.1: Carateristicas dos filmes em estudo: espessura, composi¢ado quimica (SEM/EDS) e
rugosidade média (AFM), S.. (*contaminacgdo por Ar: ~1,5%at.)

Espessura (nm) Composicao (Y%at.) * S, (nm)
Filme Intercamada Total c |14 Cr
DLC 380 1150 98,0 -—- 2,0 6,821
DLC:W 350 1550 89,4 10,6 -—- 5,129

Verifica-se que a espessura do filme DLC é menor que a do filme DLC contendo W,
~1150 e 1550 nm, repetivamente. Tal pode explicar a dete¢do de Cr (~2% at.) na composi¢ao
quimica dos revestimentos DLC. A diferenca de espessuras podera estar relacionada com a
diferenca de configuracdo utilizada na producéo dos filmes, ja que o tempo de deposicéo foi
0 mesmo (150 min). A adi¢do de W ao carbono, ~ 11% at., foi conseguida por recurso a um
alvo composto (C+W), que funciona, também, como fonte adicional em C, numa

configuracdo de 3 alvos (ver seccdo 3.1.2). Assim, num mesmo periodo de tempo, maior €
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0 numero que espécies que atingem o substrato durante o filme em crescimento. A
composicado quimica de ambos os filmes revelou, também, alguma contaminacdo pelo gas
de trabalho (~1,5 %eat. Ar)

Figura 4.14: Micrografias e composic¢ao quimica por SEM/EDS da superficie dos filmes a) DLC e
b) DLC:W depositados sobre substrato de silicio.

A analise comparativa da morfologia superficial dos filmes, Figura 4.14, ndo revela
diferenca significativas, configurando-se as obtidas por outros autores. [167], [209] No caso
dos filmes contendo W, destaque-se a presenca defeitos circulares (< 1 pum). A analise
pontual efetuada nestas imperfei¢des por SEM/EDS néo revelou acumulagéo preferencial de
W, pelo que a sua formacdo nao é devido a presenca deste elemento de adicdo ao DLC. Mais
ainda, este tipo de defeitos, denominados defeitos cénicos, sdo também aludidos em outros

trabalhos referentes a revestimentos produzidos por pulverizagdo catddica (PVD). [167],
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[210]-[212] Evidencie-se o trabalho de Drescher et al. (1998) [211] que propde um modelo
para 0 crescimento de defeitos conicos em filmes DLC por pulverizacdo catodica (arch
discharge), o qual se parece ajustar aos revestimentos em estudo. Apresenta-se na Figura
4.15a 0 modelo adotado. Aqueles autores analisaram diversos defeitos (por SEM e micro-
Raman) e testaram modelos numéricos fazendo variar varios fatores como a direcdo de
incidéncia de ides e o numero ou a forma das particulas. Foi proposto que, para uma
incidéncia normal de iGes ao substrato, a presenca de pontos de nucleacdo, neste caso
particulas grafiticas provenientes do alvo adsorvidas na superficie do substrato ou do filme
em crescimento, parece induzir a formacao de estruturas conicas com progressao e aumento
de area até a superficie. A forma particular destes defeitos foi atribuida a uma maior taxa de
crescimento do filme para uma incidéncia normal a superficie da particula (ver Figura 4.15a,
no topo central do ponto de nucleacédo), a qual diminui com o afastamento a este angulo de
incidéncia. [211]

Loy L o
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Matriz DLC \ | Interface estrutural
’,/ A c}
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\ | &
Intercamada Ponto de nucleagdo
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Figura 4.15: a) Modelo de formacéo de defeitos conicos nos filmes & base de DLC para incidéncia
de iGes normal a superficie, adaptado de [211]; b) micrografia SEM em seccdo transversal de
defeitos conicos em filme multicamada WC/C com intercamada de Cr, adaptado de [213].

De facto, esta morfologia cdnica de crescimento pode ter origem em particulas (100-
400 nm) provenientes da camara de deposicdo. [210] Estas sdo carregadas quando em
contacto com o plasma, migram para o substrato e aderem a sua superficie ou ao filme em
crescimento, por interacdo electroestatica vencendo a forga gravitica, e promovendo esta
forma particular.

Outros estudos [213] relativos a filmes multicamada do tipo WC/C, por DC
magnetron sputtering, também identificam a presenca deste tipo de defeitos. Neste caso, sdo

referenciados como fator de origem a irregularidade da superficie dos substratos ou da
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superficie da intercamada de Cr (espessura ~ 100-200 nm com morfologia colunar). Uma
das seccdes transversais observadas pelos autores por SEM apresenta-se na Figura 4.15b. A

analise comparativa entre as Figuras 4.15a e 4.15b validam-se mutuamente.

A avaliacédo por AFM da topografia de seccBes superficiais dos dois filmes em estudo
(4 x 4 pm?) depositados em substratos de aco inoxidavel 310 (AISI), Figura 4.16, revela
uma topografia semelhante. Em termos de rugosidade média (Sa), os valores obtidos para 0s
filmes DLC e DLC:W, de 6,82 e 5,129 nm, respetivamente, sdo muito semelhantes.

83 nm

Figura 4.16: Representacdo tridimensional, por AFM (direct mode), da topografia de superficie
dos revestimentos a) DLC e b) DLC:W po6s deposi¢do em substratos de aco inoxidavel 310 (AISI).

A analise em secc¢do transversal por SEM/EDS permitiu visualizar a morfologia em
corte e obter os mapas de distribuicdo elementar em ambos os filmes (sobre substrato de Si).
A Figura 4.17 retne os resultados obtidos. Como € facil de perceber, pela distribuicdo de
cores associada a cada elemento, a camada externa, alusiva ao préprio filme, contém C,
Figuras4.17ae 4.17b. No caso dos filmes DLC:W, o W, correspondente a 11 %eat, apresenta-
se uniformemente distribuido na matriz de C (Figura 4.17b), embora seja possivel identificar
também este elemento na area correspondente ao substrato (mapa cor-de-rosa). Tal deve-se
a interferéncias, ja que as radiacGes emitidas nas transicOes eletronicas utilizadas para os
dois elementos sdo muito proximas (W: M, = 1,774 keV; Si: K, = 1,739 keV). Assim,

aquele mapa de distribuicdo elementar, ndo reflete a composicéao real em W.

A presencga do Cr (Cr M), reflete o posicionamento da intercamada entre o filmes e
0 substrato (Si K,). Confirma-se, em se¢do de corte, a menor espessura do filme DLC
comparativamente ao DLC:W e valores similares para a espessura da intercamada (~ 300 e
350 nm).
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2.5um Si Ka Cr La 2.5um Si Ko 2.5um Cr La

2.5pm

M Ss.m S,

2.5um 2.5pm 2.5um

Figura 4.17: Micrografias e mapas de distribui¢do elementar por SEM/EDS de secg¢éo transversal
dos filmes a) DLC e b) DLC:W, depositados em substrato de silicio.

Relativamente a morfologia, a observacdo por SEM permite concluir que, em ambos
0s revestimentos, a intercamada de Cr apresenta-se do tipo colunar. Quando o filme DLC
contém unicamente carbono, nota-se uma densificacdo deste, sem crescimento preferencial,
Figura 17a. Ja no caso de DLC contendo W, é mantida a direcdo de crescimento, mas com
distancias intercolunares menores. Uma analise mais pormenorizada aos revestimentos
DLC:W permite concluir que as colunas exibem dimensdo varidvel ao longo da sua
espessura. Ou seja, parece existir uma reproducédo do tamanho da coluna da intercamada que
vai alargando com o crescimento posterior do filme. Estes resultados estdo de acordo com o
referenciado na bibliografia [214], encontrando-se um modelo para a morfologia de filmes
de DLC:W depositados por sputtering (com intercamada de Cr em substrato de silicio) que
se reproduz esquematicamente na Figura 4.18.

Segundo os autores deste modelo [214], a introdugdo de um metal numa matriz rica
em C por sputtering leva ao crescimento colunar do filme. O estudo recaiu, tal como no

presente, sobre a presenca de W em ~11%at., com uma organizagao colunar pronunciada
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desde a intercamada metélica. Por recurso a HRTEM (Microscopia Eletrénica de
Transmissdo de Alta Resolucdo) aqueles autores detetaram uma textura nanomeétrica
multicamada periddica. Esta foi atribuida a presenca de carboneto de tungsténio (WC) de
dimensdes nanomeétricas, como se exemplifica na Figura 4.18. Este carboneto encontrava-se

ordenadamente disperso, em sequéncias alternadas de cristalites de maiores e menores

dimensGes.
% Intercamada
3
B metdlica: Cr
} Carboneto
®/ dew
Figura 4.18: Modelo para a morfologia em seccéo transversal para o revestimento DLC:W.

(adaptado de [214])

Associada causalmente a esta diferenca de diametros esteve, segundo os autores, a
distancia variavel entre alvos de W e o substrato (o percursor de C foi gas acetileno, C,H,).
A medida que o substrato realizou 0 movimento de rotacio, existiram zonas em que este se
encontrou perfeitamente alinhado com um dos alvos de W, existindo portanto um pico de
deposicao do metal. Como consequéncia do maior teor metalico na matriz DLC, formaram-
se cristalites de carboneto de W de maior didmetro. Prosseguindo a rotagdo, a taxa de
deposicdo de W diminuiu até alcancar um minimo correspondente ao afastamento maximo
de cada um dos dois alvos presentes na camara, ocorrendo assim a formacéo de cristalites
de menores dimensdes. [214]
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No caso do presente trabalho, a fonte em C foram dois alvos de grafite, sendo que o
W no filme foi obtido de um alvo composto C+W. Assim, é expectavel que neste trabalho a

microestrutura dos filmes DLC:W seja similar a daqueles autores.

4.2.2. Filmes pos-imersao

Os filmes DLC e DLC:W, assim como as amostras de referéncia designadas por
RAW e POL (capitulo 3), foram sujeitas a imersao estatica em saliva artificial durante 7 e
30 dias. Fez-se variar também o pH da solucéo (2,3 e 6,8).

Os resultados obtidos por ICP-OES relativos aos metais detetados, Ni, Cr, Fe e W,
apresentam-se na Tabela 4.2. A representacdo grafica das concentragdes encontradas na

saliva artificial, em funcdo do tempo de imersdo, encontra-se na Figura 4.19.

Tabela 4.2: Resultados de ICP-OES das concentragdes de Ni, Cr, Fe e W decorrentes dos testes de
imersdo das amostras em estudo (At: tempo de imerséo).

Recipiente At oH Tipo de Ni Cr Fe W

(dias) Amostra (ng/L) (pmo/L) (mg/L) (mo/L)

A DLC:W 79 83 372 <LD

B RAW 42 29 375

C 2,3 POL 38 29 256

D DLC 34 40 217

E 7 Branco <LD <LD <LD

F DLC:W 12 <LD 65 <LD

G RAW 12 <LD 82

H 6,8 POL 17 <LD 145

| DLC 12 <LD 69

J Branco <LD <LD < LD

K DLC:W 24 27 235 <LD

L RAW 25 27 237

M 6,8 POL 20 23 182

N DLC 12 21 77

O 30 Branco <LD <LD <LD

P DLC:W 197 198 1691 <LD

Q RAW 143 118 1830

R 2,3 POL 42 35 356

S DLC 64 51 345

T Branco <LD <LD <LD

Nota: Considerou-se nula a concentracdo quando os valores se encontram abaixo do limite de
dete¢do (< LD) da técnica de ICP-OES: 10 pg/L para Ni; 20 pg/L para Cr e Fe; 50 pg/L para W.
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pH 6,8 pH 2,3

1200,0 1600,0
1400,0
1200,0
1000,0
800,0
600,0

400,0
200,0

200,0
"l L o L daal
Fe Ni Cr Fe

1000,0
800,0
600,0

400,0

Concentragdo [pg/L)
Concentragio [pg/L]
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m 7 dias ®30dias 7 dias m30dias

Figura 4.19: Representacgdo gréfica dos resultados de ICP-OES das concentra¢des de Ni, Cr, Fe e
W decorrentes dos testes de imersdo das amostras em estudo, apresentados na Tabela 4.2.

Analisando a Figura 4.19, conclui-se que todas as amostras exibem a mesma
tendéncia no tempo, ou seja, a libertacdo de Ni, Cr e Fe aumenta com a delonga de imersao.
Entre os dois valores de pH selecionados, parece ser a saliva artificial de pH 2,3 que mostra
maiores valores de concentracdo destes elementos.

De todos os metais, as maiores concentracfes estdo associadas ao Fe, elemento
maioritario na constituicdo da liga do substrato, SS310 (AISI).

Relativamente as amostras de referéncias, é o aco polido (POL) que possui a maior
libertacdo de Ni (~ 90 %) logo apds 7 dias de imersédo, independentemente do pH.

Para 0 caso especifico da imersdo em saliva a pH 6,8, conclui-se que a presenca do
revestimento DLC é benéfica na resisténcia a libertacdo de iGes metalicos. De facto, ha uma
diminuicdo dos teores em Ni, Cr e Fe de ~ 40, 10 e 60 %, respetivamente quando
comparados com o proprio substrato (amostras POL). Este comportamento esta de acordo
com as espectativas iniciais deste trabalho, parecendo indicar que os filmes DLC séo
promissores para este tipo aplicacdo biomédica.

Todavia, um pH salivar de 6,8 é dificil de manter in vivo, na cavidade oral, ao longo
do tempo. Dai a selecdo de um outro ambiente mais agressivo, pH 2,3. Assim, e em 0posi¢do
ao referenciado anteriormente, assiste-se agora a um aumento do teor dos elementos em
solucéo. Enquanto as concentragdes de Ni e Cr registaram um aumento de ~50% face as
amostras POL, as de Fe mantiveram-se aproximadamente constantes (variagdo negativa de
~3%).
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No caso dos filmes DLC:W, os resultados obtidos por ICP-OES ficam aquém das
expectativas iniciais, principalmente para a solugdo mais acida, onde as concentracfes dos

ibes metalicos chegam a triplicar as obtidas para as amostras de referéncia.

Com o intuito de melhorar a interpretacdo destes dados, determinou-se a taxa de
libertagdo de Ni, Cr e Fe por unidade de area (pg/cm?). Para tal, adotou-se o seguinte
procedimento, tendo como objetivo excluir a influéncia do efeito da amostra de referéncia
RAW (ndo polida e n&o revestida) no comportamento que as amostras POL, DLC e DLC:W
apresentam adicionalmente a superficie de estudo:

i)  em primeiro lugar, foi necessario dividir virtualmente a amostra segundo o centro da
sua espessura, tal como esquematizado na Figura 3.5. Desta forma, e por motivos de
simplificacdo, considerou-se que, em cada “metade”, a superficie correspondente a
espessura se comporta da mesma forma que a superficie restante que lhe é adjacente;

i)  tendo em conta o primeiro passo, calcularam-se as massas dos elementos em estudo
em cada recipiente, multiplicando as concentrac6es obtidas por ICP-OES (Tabela 4.2)
pelo volume de solucdo de imerséo, em cada caso.

iii)  posteriormente, e para cada par de condi¢des de imersdo pH/duracéo, recorrendo a taxa
de libertacdo de Ni, Cr e Fe do grupo RAW em pg/cm? e metade da &rea das amostras
em cada recipiente, obtiveram-se as massas destes elementos que correspondem,
segundo esta aproximacdo, as superficies do tipo RAW em cada caso.

iv)  por fim, subtraindo estas duas massas (passo iii) e dividindo por metade da area total
das amostras em cada recipiente, obtiveram-se entdo as taxas de libertacdo para as

superficies em estudo.

Os resultados obtidos com esta aproximacao encontram-se compilados na Tabela 4.3
e a sua evoluco grafica é mostrada na Figura 4.20. E necessario notar que os valores abaixo
do limite de detec&o do equipamento foram convertidos em valores nulos, bem como aqueles

que resultaram em negativos apos a aplicacdo desta aproximagéo.
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Tabela 4.3: Valores obtidos para as taxas de libertacdo de Ni, Cr e Fe apds aplicacéo da
aproximacao em estudo (At: tempo de imersdo).

Recibiente At Tipo de Taxa [pug/cm?]
P (dias) P Amostras Ni Cr Fe
A DLC:W 1,16 1,37 3,69
B 53 SS raw 0,42 0,29 3,75
C ’ SS pol 034 029 1,37
D ; DLC 0,26 0,51 0,59
F DLC:W 0,12 0,00 0,48
G 68 SS raw 0,12 0,00 0,82
H ’ SS pol 0,22 0,00 2,08
| DLC 0,12 0,00 0,56
K DLC:W 0,23 0,27 2,33
L 68 SS raw 0,25 0,27 2,37
M ’ SS pol 015 0,19 1,27
N 30 DLC 0,00 0,15 0,00
P DLC:W 2,51 2,78 15,52
Q 53 SS raw 1,43 1,18 18,30
R ’ SS pol 0,00 0,00 0,00
S DLC 0,00 0,00 0,00
pH 6,8 pH 2,3
18,0 18,0
£ 160 £ 160
5 140 5 140
% 12,0 % 12,0
‘g} 10,0 ‘g} 10,0
T 80 T 80
5 6,0 5 6,0
% 4,0 % 4,0
% 20 % 20
a 0,0 R — Il — —_— - R - - a 0,0 - - l - - | .I II I
Ni Cr Fe Ni Cr Fe Ni Cr Fe Ni Cr Fe Ni Ccr Fe Ni Cr Fe
POL DLC DLC:W POL DLC DLC:W
m7 dias m30dias m7 dias m30dias

Figura 4.20: Representacdo grafica dos valores obtidos para as taxas de libertacdo de Ni, Cr e Fe
apos aplicagdo da aproximacdo em estudo, apresentados na Tabela 4.3.

A andlise destes resultados permite concluir que para a saliva a pH 6,8 ndo existe
nenhuma tendéncia para a alteracdo da taxa de libertacdo com a duragdo da imersdo. De
facto, esperar-se-ia que o valor da taxa fosse menor, mas nao nulo, para todos os elementos
em estudo, em todas as amostras apos 30 dias de imersdo, embora isso apenas acontega para
alguns casos. No entanto, é de registar que as taxas de libertacdo de Ni, Cr e Fe nas amostras
revestidas DLC sdo, agora, menores do que as homdlogas do grupo POL. Porém, tal continua

a néo se verificar para as amostras com revestimento DLC:W.
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Com um valor de pH 2,3, observam-se atipicamente taxas nulas de libertacdo de Ni,
Cr e Fe apos 30 dias de imersdo, com valores superiores a zero para 30 dias, nas amostras
POL e DLC. Ja os especimes DLC:W exibiram aumentos significativos nas taxas de
libertacdo de todos os metais, em particular de Fe, mostrando um comportamento muito
semelhante ao inicial sem aproximacdo. Além disso, os valores associados ao filmes DLC:W
sdo sempre superiores aos das amostras nao revestidas (POL).

Tendo em conta a legislacdo da Unido Europeia para ligas metalicas contendo Ni na
sua composicdo, em particular para hastes inseridas em partes perfuradas do corpo humano,
a taxa maxima de libertagdo admitida é de 0,2 pg/cm?/semana. [137] Os resultados da
quantificacdo de Ni em solucdo revelam que os dois revestimentos em estudo apresentam
valores acima deste limiar ap6s 7 dias de imersdo — periodo onde se espera existir maior
libertacdo. O revestimento DLC apresenta o melhor comportamento, ja que apenas apresenta
um valor superior a 0,2 pg/cm?/semana para 7 dias de imersdo em saliva artificial de pH 2,3.

Verifica-se novamente a tendéncia dos dados antes da aproximacéo matematica.

Para validar ou ndo os resultados de ICP-OES, as amostras foram analisadas por
SEM/EDS.

As micrografias por SEM da superficie das amostras POL apds 30 dias de imerséo a
pH 2,3 sdo apresentadas na Figura 4.21. Foi identificada a corrosdo por pitting, associada a
varias picadas uniformemente distribuidas, com diametros até ~1,5 um. Estes resultados
confirmam os obtidos por ICP-OES. Por outro lado, a presenga de defeitos “lineares”
(superficie “riscada”) deve-se ao processo de polimento, ndo se observando alteracfes

morfolégicas destes face a superficie das amostras POL pré-imerséo.

a)

e amostras do grupo POL apds 30 dias de
imersdo em saliva artificial de pH 2,3.
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A morfologia de superficie por SEM dos filmes DLC e DLC:W, apds imersdo em
saliva artificial para os dois valores de pH, apresentam-se nas Figuras 4.22 e 4.23,
respetivamente. Como se pode verificar, os defeitos promovidos pelo polimento mecéanico
sdo, agora, mais evidentes comparativamente ao estado poés-deposi¢do, com sulcos
profundos e paralelos. De facto “os riscos” do substrato podem ser visualizados nas imagens

anteriores Figura 4.21.

Figura 4.22: Micrografias e composic¢éo quimica em area por SEM/EDS de superficies dos filmes
DLC apds 30 dias de imersdo em saliva artificial de a) e ¢) pH 6,8; e b) e d) pH 2,3.

Observam-se ainda nos filmes DLC defeitos pontuais similares aos do caso DLC:W;
no entanto, parecem ser menos frequentes e, em geral, de menores dimensbes. Ndo se
observaram sinais de corrosdo associados a formacdo de camadas externas ou particulas
dispersas, nem descolamento do proprio do filme. Os filmes DLC e DLC:W mostraram boa
adesdo ao substrato mesmo ap6s 30 dias de imersao.

Note-se que no caso da superficie dos filmes DLC:W ap6s 30 dias de imersdo em
saliva artificial, Figura 4.23a, o defeito assinalado pela seta poderé estar relacionado com o
préprio crescimento do filme em zonas do substrato com depressées, como reportado na
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bibliografia [210] para filmes depositados por PVVD (denominado estes defeitos de pin-holes)
e ndo afetos ao fenomeno de corrosdo. A sua formacdo decorre geralmente devido a
depressbes ou cavidades causadas no processo de polimento do substrato, ocorrendo a
deposicéo preferencial, durante a formacdo do filme, fora dessas cavidades e estendendo-se
o defeito até a superficie deste. Uma vez que os filmes produzidos neste trabalho apresentam
uma espessura total superior a 1 um, ¢ razoavel admitir que a abertura tenha “fechado”
durante o seu crescimento, embora ndo tenha sido suficientemente espesso para exibir a
morfologia do restante filme (i.e., apresentar continuidade superficial). Este mecanismo
pode ainda ser a base da formagdo dos defeitos “lineares” do revestimento devido ao

polimento imperfeito dos substratos.

Figura 4.23: Micrografias e composiéo quimica em 4rea por SEM/EDS dsperfl’cies dos filmes
DLC:W apo6s 30 dias de imersdo em saliva artificial de a) e c) pH 6,8; e b) e d) pH 2,3.

Quanto a composicdo quimica da superficie dos filmes, obtida por SEM/EDS nas

Figuras 4.22 e 4.23 e apresentada na Tabela 4.4 em %at., ndo se alterou para nenhum dos

filmes apds 30 dias de imersdo e para os dois valores de pH.
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Tabela 4.4: Composi¢do quimica dos filmes em estudo apds 30 dias de imersdo, obtida por analise
por SEM/EDS em é&rea, e rugosidade média (Sa) para os filmes DLC e DLC:W imersos em saliva
artificial de pH 2,3.

Composicao (%at.) Sa (nm)

Filme Imersao C \W% Cr
DLC 30 dias, pH 6,8 98,4 -—- 1,6 -
30 dias, pH 2,3 98,4 -—- 1,6 8,740
DLC:W 30dias, pH 6,8 89,5 10,5 --- ---
30 dias, pH 2,3 89,9 10,1 - 7,504

Uma vez que a composicao quimica ndo se alterou, ndo se detetando elementos que
constituem os substrato como os declarados para o ICP-OES , Ni, Cr e Fe, ndo séo de todo
expectaveis as concentracdes em solucdo obtidas ap0s os testes de imersao, particularmente
em saliva artificial de pH 2,3. Com efeito, também a auséncia de sinais de corrosdo ou perda
de adesdo dos filmes contrariam os resultados de ICP-OES.

A avaliacdo da rugosidade de seccOes de superficie dos filmes pds-imersao em saliva
artificial de pH 2,3 durante 30 dias, em &reas iguais as utilizadas para o caso dos filmes pos-
deposicdo (4 x 4 um?), Tabela 4.4 e Figura 4.24, mostra uma tendéncia crescente para o
valor de rugosidade média (Sa) nos dois casos, DLC e DLC:W, ndo imersos (Tabela 4.1).
No entanto, essa diferenca ndo parece ser significativa: ~ 6,8 nm para 8,7 nm (DLC) e ~ 5,1
nm para 7,5 nm (DLC:W).

¥

T
N

ov®
£ A

Figura 4.24: Representacéo tridimensional, obtida por AFM (direct mode), da topografia dos
revestimentos a) DLC e b) DLC:W ap06s 30 dias de imersdo em saliva artificial de pH 2,3.

Foram ainda medidos os &ngulos de contacto entre gotas de agua destilada e os filmes
em estudo (secgdo 3.3.5). A evolucdo no tempo, funcdo do pH da saliva de imerséo, €
mostrada na Figura 4.25. Como referéncia, incluiu-se, também, os valores de angulos de

contacto no estado pds-deposicao.
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Figura 4.25: Valores obtidos para os angulos de contacto (estaticos) entre gotas de agua destilada
de 10 uL e a superficie dos filmes DLC e DLC:W em estudo imersos em saliva artificial com
valores de pH a) 6,8 e b) 2,3, bem como para as amostras ndo imersas.

Os angulos medidos para os filmes ap06s deposicao sdo iguais entres si, ~ 566 ° nos
dois casos. Este resultado é inferior ao esperado, dado ser comum encontrar angulos de
contacto superiores a 70 © para filmes DLC hidrogenados ndo dopados depositados por
métodos fisicos, por sputtering [171], [209], [215], ou outras técnicas, como o CVD [216],
[217]. E necessario, contudo, referir que o volume das gotas utilizadas naqueles estudos
(tipicamente 1 uL, quando indicado) é significativamente menor do que o utilizado neste
trabalho, podendo assim estar refletido nos resultados o efeito da for¢a gravitica. Tal pode
naturalmente levar a um “achatamento” da gota com diminui¢do do valor do angulo de
contacto.

Num outro estudo encontrado [218], os autores depositaram sobre substratos de vidro
filmes de DLC por Plasma Enhanced-CVD, com intercamada de Cr, sob diferentes
condigdes (nomeadamente fluxo de gases percursores, tempo de deposicdo e pressédo de
trabalho). Os valores dos angulos de contacto obtidos em condicGes estaticas mostram uma
variacdo entre ~ 55 e 65 ° (volume de gota ndo referido). Os valores obtidos no presente
trabalho para os filmes ndo imersos (~ 56 °) estdo compreendidos nesta gama.

Outros autores [209] obtiveram valores de angulos de contacto (gotas de agua
desionizada de volume 2 pL) em superficies de filmes de DLC, com e sem W depositados
por um método composto (hybrid ion beam deposition system: LIS e DC magnetron
sputtering) em substratos de Si com intercamada de Cr, sendo que nédo existiu uma variagdo
significativa independentemente do teor de W (entre 0 e ~ 34 %at.). Este efeito, segundo 0s
autores, deve-se a caracteristica das ligacbes W — C e a sua influéncia na estrutura da matriz
DLC. Por um lado, a formagéo destas ligacbes conduz ao aparecimento de dipolos, que

aumenta a componente polar da energia da superficie; por outro, a presenca deste elemento
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metalico leva a uma maior expressio da forma sp? do C que diminui o valor dessa
componente. Do equilibrio destes dois fatores competitivos resulta uma manutencao do valor
dos angulos de contacto. Tal mecanismo pode explicar a inexisténcia de diferenca nos seus
valores para os filmes ndo imersos, ainda que néo tenha sido confirmado no presente estudo.
No entanto, os valores obtidos foram de ~ 74°, superiores aos do presente trabalho.

Os filmes depositados sobre os substratos metalicos, embora apresentem valores de
rugosidade média comparaveis aos obtidos no estudo anteriormente indicado [209] (0,518
nm e 0,943 nm para filmes DLC e DLC com W 9,4 %at., respetivamente), exibem defeitos
superficiais “lineares” relacionados com as imperfei¢fes do polimento que influenciaram o
crescimento dos filmes e, consequentemente, as suas superficies (Figuras 4.21 a 4.23). Com
o intuito de remover a influéncia do substrato metalico, foram medidos angulos de contacto
com as mesmas caracteristicas mas nos revestimentos sobre substratos de Si, 0s quais ndo
apresentam este tipo de defeitos (micrografias SEM da Figura 4.14). Para o caso da agua
destilada como solucdo de teste, obtiveram-se 71+3 © e 7843 ° nos filmes DLC e DLC:W,
respetivamente, o que significa um aumento médio de 15 e 22 °. Verifica-se deste modo que
os reduzidos valores face ao esperado se devem grandemente a morfologia da superficie,
induzida pelo acabamento imperfeito do polimento do substrato.

De uma forma geral, ndo existem diferencas significativas entre os resultados
apresentados na Figura 4.25. O maior desvio registado apds 30 dias de imersdo face as
amostras ndo imersas (~ 8 ©) deu-se no valor do angulo de contacto para o revestimento de
DLC:W em saliva artificial de pH 6,8. Ainda assim, as barras de erro associadas intersectam-
se. Se no processo de limpeza ndo tiverem sido removidos todos os sais adsorvidos na
superficie, tal pode contribuir para o aumento da componente polar da superficie e, assim,
potenciar a diminuicdo do valor do angulo de contacto. Efetivamente, a visualizagdo por
SEM revelou a presenca de regides contendo sais nas superficies das amostras (Figuras 4.22
e 4.23) apos a limpeza, podendo ser esta a causa para 0s erros associados aos valores obtidos.
Outra causa provavel reside na reutilizacdo necessaria das amostras, com ciclos de limpeza
adicionais, aumentando a probabilidade de as moléculas de solvente (alcool etilico) ndo
serem removidas na totalidade e contribuindo a para o incremente da componente polar da
energia de superficie.

Com o intuito de averiguar a eventual influéncia da saliva artificial como solugéo de

teste, mediram-se também angulos de contacto entre gotas desta solucdo (apenas para o pH
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2,3) e a superficie dos filmes em estudo p6s deposicdo e pos imersdo em saliva artificial de
pH 2,3. Os resultados apresentam-se na Figura 4.26. No se recorreu a saliva artificial de pH
6,8 por ndo apresentar a homogeneidade necessaria.

Para as superficies das amostras ndo imersas, os angulos de contacto medidos
correspondem a 56+6 ° e 56+4 °, ndo parecendo, assim, existir diferenca no comportamento
da solucdo com a superficie. Ap6s imersdo, a tendéncia apds 30 dias face as amostras ndo
imersas € a diminuicdo do valor dos angulos de contacto para os dois filmes, embora tal ndo
pareca significativo (as barras de erro intersetam-se). Este comportamento é similar para 0s
dois tipos de superficie (DLC e DLC:W), ndo sendo portanto evidente uma influéncia do
metal W no aumento da molhabilidade (i.e., na diminuic¢do do valor do angulo de contacto)
da saliva artificial de pH 2,3 nestes casos. Este efeito podera estar relacionado com o
aumento de rugosidade, o qual foi obtido por AFM (Tabela 4.4 e Figura 4.24), possivelmente

resultante do contacto entre o filme e o meio de imersao.
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Figura 4.26: Valores obtidos para os angulos de contacto (estaticos) entre gotas de 10 uL de saliva
artificial com valor de pH 2,3 e a superficie dos filmes DLC e DLC:W em estudo imersos em
saliva artificial com o mesmo valor de pH, bem como para as amostras ndo imersas.

Efetivamente, o aumento da rugosidade de uma superficie parece influenciar a
molhabilidade de acordo com as propriedades superficiais intrinsecas. [209] Isto é, se a
superficie se encontra no dominio hidrofilico para com o fluido (angulo de contacto < 90 9),
tal levard a uma diminuicdo no valor do angulo de contacto; se no dominio hidrofobico (>
90 9), o contrario é verdade.

Estes resultados estdo de acordo com o que foi anteriormente apresentado, ou seja, i)

a presenca de W néo influencia o valor do angulo de contacto, uma vez que as existe a
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manutencdo da componente polar da energia de superficie; e ii) 0 aumento de rugosidade
conduz a uma diminui¢do no angulo de contacto devido ao regime hidrofilico (i.e., valores
<90 9) para o sistema em questdo. No entanto, ndo parecem traduzir alteragdes significativas
da superficie para explicar as libertacGes de Ni, Cr e Fe obtidas por ICP-OES ap0s os testes

de imersao.

A caracterizacdo das superficies, como exposto, evidencia corrosao por pitting das
amostras POL ap6s 30 dias de imersdo em saliva artificial de pH 2,3. Porém, ndo séo
exibidos sinais evidentes de corrosdo nas restantes amostras analisadas. De facto, os
revestimentos em estudo, DLC e DLC:W, apresentam-se muito semelhantes em termos
morfologicos e de composic¢do quimica (EDS) quanto a sua condi¢do pds-imersdo. Assim,
reforca-se o facto de ndo serem expectaveis os resultados de ICP-OES obtidos no presente
trabalho.

Uma vez que os filmes se encontram intactos (isto €, sem sinais visiveis de corroséo,
como alteracdes morfoldgicas de destaque ou perda de adesdo aos substratos), a sua atuacao
como barreira fisica deveria ter sido assegurada, pelo menos dificultando a passagem de ides
do substrato, mesmo que os filmes n&o fossem compactos.

Por outro lado, o elemento W, adicionado a matriz de DLC, apresenta uma elevada
afinidade para com metais, tal como os quantificados por ICP-OES, formando tungstatos
sob a forma WMO,, M = Fe, Cr, Ni, etc. Existindo corrosdo do substrato, os ides metalicos
poderiam permanecer “aprisionados” na matriz DLC:W, ao migrarem ao longo desta, por
interagdo com os atomos de W homogeneamente distribuidos. Pelo contrario, as amostras
DLC:W séo as que apresentam piores resultados de libertacdo de Ni, Cr e Fe.

Desta forma, € possivel que a preparacdo das solucdes de saliva artificial para analise
por ICP-OES tenha sido ineficiente. Esta divida surgiu apds a ocorréncia de aglomerados
de dimensdes reduzidas, possivelmente uma suspenséo, que se formou em algumas amostras
antes ou mesmo apos a adicéo de acido nitrico e que ndo foram totalmente eliminadas neste
processo. Assim, a matriz pode ter sido fonte de interferéncia para o plasma durante os
ensaios de quantificacdo, introduzindo erros que ndo serdo uniformes para todas as amostras
analisadas. Encontra-se reportado um meétodo de preparagdo mais complxo, acoplando

digest&o por micro-ondas, a fim de minimizar efeitos da matriz. [89]
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5. CONCLUSOES E TRABALHO FUTURO

O objetivo principal do presente trabalho foi verificar se materiais compositos, do
tipo revestimento/substrato, poderiam ser uma solucdo eficaz a corrosdo de ligas metélicas
com aplicabilidade ortodontica.

Para ndo comprometer a biocompatibilidade das ligas comumente utilizadas em
pratica clinica, selecionaram-se materiais a base de carbono — os filmes DLC — e uma
tecnologia de produgdo amplamente aceite no meio cientifico como versatil, de baixo custo
de producéo, operacdo simples e amiga do ambiente — a Pulverizacdo Catddica.

As principais conclusdes a retirar sdo as seguintes:

e No que diz respeito aos filmes pds-deposicdo, estes apresentam morfologias
consistentes com as de filmes obtidos por outros autores, com elevada adesdo. A
presenca de defeitos pode ser atribuida a técnica de producdo e as imperfeicdes do

substrato.

e Quanto aos filmes pos-imerséo, estes ndo apresentam modificacdes morfoldgicas ou
de composicdo quimica, mantendo a sua elevada adesdo ao substrato metalico sem

sinais que indiguem a ocorréncia de corrosao.

e A quantificacdo de ides por ICP-OES sugere que o revestimento DLC tem a
capacidade de diminuir a libertacdo de i6es metalicos do substrato para um valor de
pH 6,8. Ja para o caso do revestimento DLC:W, nédo é possivel inferir dados os
resultados contraditérios face a caracterizacdo morfoldgica e de composicao

quimica.

e Foi possivel evitar a corrosao por picada, observada nas amostras de aco inoxidavel

néo polidas, com recurso a revestimentos DLC.

Finalmente, sugerem-se modificagdes futuras do método experimental. Em primeiro
lugar, é necessario minimizar a influéncia da matriz no método de quantificacdo de ides
metalicos em solugdo. Assim, indica-se uma preparagdo mais eficiente das amostras liquidas
a analisar, bem como a remocéo ou diminui¢do do contetido em ureia da saliva artificial. Por

outro lado, devem ser incluidas outras variaveis para os testes de imersdo, nomeadamente
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pela escovagem mecénica das amostras (quer componentes, quer revestimentos), pelo
aumento da duracdo maxima dos ensaios e pela simulacdo da utilizacdo de pastas ou elixires
dentifricos contendo flior na sua composicdo. Também seria interessante a utilizacdo de
ligas ortodonticas como como substratos dos filmes, tais como NiTi e outros agos com
aplicabilidade ortodontica, e ainda estudar o comportamento dos revestimentos depositados

sobre componentes ortodonticos (brackets e fios), determinando a sua citotoxicidade in vitro.

76 2018



Referéncias Bibliogrdficas

(1]
(2]
(3]
(4]

(5]
(6]

[7]

(8]

(9]

[10]
[11]
[12]
[13]
[14]
[15]
[16]
[17]

(18]

[19]

[20]

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

V. De Graaff, “18. Digestive System,” in Human Anatomy, The McGraw-Hill Companies, 2001.

National Cancer Institute (NCI), “NCI Dictionary of Cancer Terms - Oral Cavity.” [Online]. Available:
https://www.cancer.gov/publications/dictionaries/cancer-terms/def/oral-cavity%0A. [Accessed: 08-
Jul-2018].

S. P. Humphrey and R. T. Williamson, “A review of saliva: Normal composition, flow, and function,”
Journal of Prosthetic Dentistry, vol. 85, no. 2. pp. 162-169, 2001.

P. D. V. De Almeida, A. M. T. Grégio, M. A. N. Machado, A. A. S. De Lima, and L. R. Azevedo,
“Saliva composition and functions: A comprehensive review,” Journal of Contemporary Dental
Practice, vol. 9, no. 3. pp. 072-080, 2008.

R. J. Moore, J. T. F. Watts, J. A. A. Hood, and D. J. Burritt, “Intra-oral temperature variation over 24
hours,” Eur. J. Orthod., vol. 21, no. 3, pp. 249-261, 1999.

D. Upadhyay, M. A. Panchal, R. S. Dubey, and V. K. Srivastava, “Corrosion of alloys used in dentistry:
A review,” Materials Science and Engineering A, vol. 432, no. 1-2. pp. 1-11, 2006.

R. Hans, S. Thomas, B. Garla, R. J. Dagli, and M. K. Hans, “Effect of Various Sugary Beverages on
Salivary pH, Flow Rate, and Oral Clearance Rate amongst Adults,” Scientifica (Cairo)., vol. 2016,
2016.

I. Goel, S. Navit, S. S. Mayall, M. Rallan, P. Navit, and S. Chandra, “Effects of Carbonated Drink &
Fruit Juice on Salivary pH of Children : An in Vivo Study,” Int. J. Sci. Study, vol. 1, no. 3, p. 60, 2013.

Y. Mojaver, N. Javidi, and K. Manshaee, “Influence of Soft Drink on Salivary pH,” Chinese J. Dent.
Res., vol. 11, no. 1, pp. 52-55, 2008.

M. Kilian et al., “The oral microbiome — an update for oral healthcare professionals,” Br. Dent. J., vol.
221, no. 10, pp. 657-666, 2016.

R. Cawson and E. Odell, Eds., “Dental Caries,” in Essentials of Oral Pathology and Oral Medicine,
8th ed., Churchill Livingstone, 2008, pp. 40-59.

L. J. Walsh, “Dental plaque fermentation and its role in caries risk assessment,” Int. Dent. South Africa,
vol. 1, no. 3, pp. 4-13, 2006.

D. Y. Kwak et al., “Changes in the oral environment after tooth brushing and oral gargling,” Biomed.
Res., vol. 28, no. 16, pp. 7093-7097, 2017.

P. Rantonen, “Salivary flow and composition in healthy and diseased adults.” Academic Dissertation,
University of Helsinki, Institute of Dentistry, ISBN 952-10-1214-5, 2003.

A. M. Diaz-Arnold and C. A. Marek, “The impact of saliva on patient care: A literature review,” J.
Prosthet. Dent., vol. 88, no. 3, pp. 337-343, 2002.

S. Chiappin, G. Antonelli, R. Gatti, and E. F. De Palo, “Saliva specimen: A new laboratory tool for
diagnostic and basic investigation,” Clinica Chimica Acta, vol. 383, no. 1-2. pp. 30-40, 2007.

C. Dawes et al., “The functions of human saliva: A review sponsored by the World Workshop on Oral
Medicine VI,” Archives of Oral Biology, vol. 60, no. 6. pp. 863-874, 2015.

J. Pytko-Polonczyk, A. Jakubik, A. Przeklasa-Bierowiec, and B. Muszynska, “Artificial saliva and its
use in biological experiments,” Journal of Physiology and Pharmacology, vol. 68, no. 6. pp. 807-813,
2017.

A. C. Mosca and J. Chen, “Food-saliva interactions: Mechanisms and implications,” Trends in Food
Science and Technology, vol. 66. pp. 125-134, 2017.

M. Morzel et al., “Associations between food consumption patterns and saliva composition:
Specificities of eating difficulties children,” Physiol. Behav., vol. 173, pp. 116-123, 2017.

Antdnio Manuel Jacinto Frois 77



Funcionalizag¢do de Ligas Ortoddnticas com Revestimentos DLC

[21]
[22]
[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

(28]
[29]
[30]
(31]

[32]

[33]
[34]
[35]
[36]
[37]
[38]
[39]
[40]
[41]

[42]

A. A. Poles et al., “Study of the elemental composition of saliva of smokers and nonsmokers by X-ray
fluorescence,” Appl. Radiat. Isot., vol. 118, pp. 221-227, 2016.

L. V. Bel’skaya, V. K. Kosenok, and E. A. Sarf, “Chronophysiological features of the normal mineral
composition of human saliva,” Arch. Oral Biol., vol. 82, pp. 286-292, 2017.

T. R. Katona and G. J. Eckert, “The mechanics of dental occlusion and disclusion,” Clin. Biomech.,
vol. 50, pp. 84-91, 2017.

C. Bellot-Arcis, M. Montiel-Company, and J. Almerich-Silla, “Orthodontic Treatment Need: An
Epidemiological Approach,” in Orthodontics - Basic Aspects and Clinical Considerations, F.
Bourzgui, Ed. Rijeka: InTech, 2012, pp. 3-28.

E. M. Boeck, K. E. D. C. Pizzol, N. Navarro, N. M. Chiozzini, and A. L. R. Foschini, “Prevaléncia de
malocluséo em escolares de 5 a 12 anos de rede municipal de ensino de Araraquara ,” Revista CEFAC
, vol. 15. scielo , pp. 1270-1280, 2013.

ImmediatSmile, “Dental Occlusion Definition and Treatment for Dental Occlusion.” [Online].
Available: http://www.immediatsmile.com/dental-occlusion/. [Accessed: 08-Jul-2018].

J.Jenny and N. C. Cons, “Comparing and contrasting two orthodontic indices, the Index of Orthodontic
Treatment Need and the Dental Aesthetic Index,” Am. J. Orthod. Dentofac. Orthop., vol. 110, no. 4,
pp. 410-416, 1996.

Total Orthodontics, “Different types of malocclusions,” Orthodontics. [Online]. Available:
http://www.totalorthodontics.co.uk/different-types-of-malocclusions/. [Accessed: 08-Jul-2018].

S. Bhat and A. Kumar, “Biomaterials and bioengineering tomorrow’s healthcare,” Biomatter, vol. 3,
no. 3, p. €24717, Jul. 2013.

C. P. Bergmann and A. Stumph, “Biomaterials,” in Dental Ceramics. Microstructure, Properties and
Degradation, Springer, 2013, pp. 9-13.

A. L. R. Pires, A. C. K. Bierhalz, and A. M. Moraes, “Biomateriais: Tipos, aplicagdes e mercado,”
Quimica Nova, vol. 38, no. 7. pp. 957-971, 2015.

P. L. Phillips, R. D. Wolcott, L. J. Cowan, and G. S. Schultz, “3 - Biofilms in wounds and wound
dressing A2 - Agren, Magnus S. BT - Wound Healing Biomaterials,” Woodhead Publishing, 2016,
pp. 55-78.

L. Hench and J. Polak, “Third-Generatino Biomedical Materials,” Science (80-. )., vol. 295, no. 5557,
pp. 1014-1017, 2002.

N. Sachot et al., “Towards 4th generation biomaterials: a covalent hybrid polymer-ormoglass
architecture,” Nanoscale, vol. 7, p. 15349, 2015.

C. Ning, L. Zhou, and G. Tan, “Comment Fourth-generation biomedical materials,” Mater. Today, vol.
19, no. 1, 2016.

N. S. Manam et al., “Study of corrosion in biocompatible metals for implants: A review,” Journal of
Alloys and Compounds, vol. 701. pp. 698-715, 2017.

R. 1. M. Asri et al., “Corrosion and surface modification on biocompatible metals: A review,” Materials
Science and Engineering C, vol. 77. pp. 1261-1274, 2017.

W. Brantley, D. Berzins, M. lijima, E. Tufekgi, and Z. Cai, 1 — Structure/property relationships in
orthodontic alloys. 2017.

L. Macedo de Menezes and C. Cardoso Abdo Quintdo, “The release of ions from metallic orthodontic
appliances,” Semin. Orthod., vol. 16, no. 4, pp. 282-292, 2010.

F. Amini, A. Jafari, P. Amini, and S. Sepasi, “Metal ion release from fixed orthodontic appliances--an
in vivo study.,” Eur. J. Orthod., vol. 34, no. 1, pp. 126-30, 2012.

C. S. Goulart, G. Thiesen, and N. J. N. Nuernberg, “GCS expansion appliance: Fixed-removable
expander.,” Dental Press J. Orthod., vol. 16, no. 4, pp. 79-86, 2011.

I. Sifakakis and C. Bourauel, “6 — Nickel-titanium products in daily orthodontic practice,” in
Orthodontic Applications of Biomaterials, 2017, pp. 107-127.

78

2018



Referéncias Bibliogrdficas

[43]
[44]
[45]
[46]
[47]

(48]

[49]

[50]

[51]
[52]

(53]

[54]
[58]
[56]
[57]

(58]

[59]
[60]

[61]

[62]
[63]

[64]

Rocky Mountain® Orthodontics, “3D® Quad Helix Appliances.” [Online]. Available:
https://www.rmortho.com/products/3d-quad-helix-appliances/%0A. [Accessed: 08-Jul-2018].

Soleil Orthodontics, “Palatal Expander.” [Online]. Available: https://soleilorthodontics.com/palatal-
expander/. [Accessed: 08-Jul-2018].

Soleil Orthodontics, “Springs and Things.” [Online]. Available: https://soleilorthodontics.com/herbst-
appliance/. [Accessed: 08-Jul-2018].

Center for Dental and Invisible Braces, “Teeth Straightening with Metal Braces.” [Online]. Available:
http://invisiblebracesbangalore.blogspot.com/2014/12/metal-braces.html. [Accessed: 08-Jul-2018].

Albertville Orthodontics, “Orthodontic Retention.” [Online]. Available:
http://www.albertvillesmiles.com/orthodontic-retention. [Accessed: 08-Jul-2018].

The Aurum Group, “Retention Appliances.” [Online]. Available:
https://www.aurumgroup.com/us/products/removable-orthodontic/retention-appliances/.  [Accessed:
08-Jul-2018].

“Quora.” [Online]. Available: https://qph.ec.quoracdn.net/main-¢img-
5a23d4b3636d07443514c8d4663c9809-c. [Accessed: 08-Jul-2018].
B. Lanberg, “Understanding Your Braces.” [Online]. Available:

http://www.braceyourselves.com/index.php?page=understanding-your-braces. [Accessed: 08-Jul-
2018].

H. D. Hussain, S. D. Ajith, and P. Goel, “Nickel release from stainless steel and nickel titanium
archwires - An in vitro study,” J. Oral Biol. Craniofacial Res., vol. 6, no. 3, pp. 213-218, 2016.

I. Sifakakis and T. Eliades, “Adverse reactions to orthodontic materials,” Aust. Dent. J., vol. 62, pp.
20-28, 2017.

ISO (International Organization for Standardization), “ISO 8044:2015 (en) Corrosion of metals and
alloys - basic terms and definitions.” [Online]. Available:
https://www.iso.org/obp/ui/#iso:std:is0:8044:ed-4:v1:en. [Accessed: 18-May-2018].

N. Sato, “Basics of Corrosion Chemistry,” in Green Corrosion Chemistry and Engineering:
Opportunities and Challenges, 2011, pp. 1-32.

J. Mystkowska, K. Niemirowicz-Laskowska, D. Lysik, G. Tokajuk, J. R. Dgbrowski, and R. Bucki,
“The role of oral cavity biofilm on metallic biomaterial surface destruction—corrosion and friction
aspects,” International Journal of Molecular Sciences, vol. 19, no. 3. 2018.

P. A. Schweitzer, “Fundamentals of Metallic Corrosion,” Corrosion Engineering. p. 750, 2006.

R. Landolfo, L. Cascini, and F. Portioli, “Modeling of metal structure corrosion damage: A state of the
art report,” Sustainability, vol. 2, no. 7, pp. 2163-2175, 2010.

H.-H. Strehblow, “Phenomenological and Electrochemical Fundamentals of Corrosion,” in Materials
Science and Technology, Corrosion and Environmental Degradation, Vol. I, M. Schiitze, R. Cahn, P.
Haasen, and E. Kramer, Eds. Weinheim: WILEY-VCH, 2000, pp. 1-66.

T. Hanawa, “Metal ion release from metal implants,” in Materials Science and Engineering C, 2004,
vol. 24, no. 6-8 SPEC. ISS., pp. 745-752.

K.-T. Oh, Y.-S. Kim, Y.-S. Park, and K.-N. Kim, “Properties of super stainless steels for orthodontic
applications,” J. Biomed. Mater. Res., vol. 69B, no. 2, pp. 183-194, 2004.

P. Marcus and V. Maurice, “Passivity of Metals and Alloys,” in Materials Science and Technology,
Corrosion and Environmental Degradation, Vol. I, M. Schiitze, R. Cahn, P. Haasen, and E. Kramer,
Eds. Weinheim: WILEY-VCH, 2000, pp. 131-169.

N. Mazinanian and Y. S. Hedberg, “Metal release mechanisms for passive stainless steel in citric acid
at Weakly Acidic pH,” J. Electrochem. Soc., vol. 163, no. 10, 2016.

J. Ryhédnen, Biocompatibility Evaluation of Nickel- Titanium Shape Memory Metal Alloy of Nickel-
Titanium Shape, vol. 41, no. 3. 1999.

T. Kameda et al., “Microbiologically influenced corrosion of orthodontic metallic appliances,” Dent.
Mater. J., vol. 33, no. 2, pp. 187-195, 2014.

Antdnio Manuel Jacinto Frois 79



Funcionalizag¢do de Ligas Ortoddnticas com Revestimentos DLC

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]
[73]
[74]

(78]

[76]
[77]

(78]

[79]

(80]
(81]

(82]

(83]

(84]

D. C. Hansen, “Metal corrosion in the human body: The ultimate bio-corrosion scenario,” Electrochem.
Soc. Interface, vol. 17, no. 2, pp. 31-34, 2008.

C. Jantzen, H. L. Jargensen, B. R. Duus, S. L. Sporring, and J. B. Lauritzen, “Chromium and cobalt
ion concentrations in blood and serum following various types of metal-on-metal hip arthroplasties,”
Acta Orthop., vol. 84, no. 3, pp. 229-236, 2013.

T. Chaturvedi and S. Upadhayay, “An overview of orthodontic material degradation in oral cavity,”
Indian J. Dent. Res., vol. 21, no. 2, p. 275, 2010.

K. House, F. Sernetz, D. Dymock, J. R. Sandy, and A. J. Ireland, “Corrosion of orthodontic appliances-
should we care?,” American Journal of Orthodontics and Dentofacial Orthopedics, vol. 133, no. 4. pp.
584-592, 2008.

R. Poljak-Guberina, D. Knezovic-Zlataric, and M. Katunaric, “Dental alloys and corrosion resistance,”
Acta Stomatol Croat, vol. 36, no. 4, pp. 447-450, 2002.

A. Martin-Cameén, A. Jos, P. Mellado-Garcia, A. lglesias-Linares, E. Solano, and A. M. Camean, “In
vitro and in vivo evidence of the cytotoxic and genotoxic effects of metal ions released by orthodontic
appliances: A review,” Environmental Toxicology and Pharmacology, vol. 40, no. 1. pp. 86-113, 2015.

M. A. Saghiri, J. Orangi, A. Asatourian, P. Mehriar, and N. Sheibani, “Effect of mobile phone use on
metal ion release from fixed orthodontic appliances.,” Am. J. Orthod. Dentofacial Orthop., vol. 147,
no. 6, pp. 719-24, 2015.

ISO (International Organization for Standardization), “ISO 10271:2001 - Dental Metallic Materials -
Corrosion Test Methods.” 2001.

V. W.-H. Leung and B. W. Darvell, “Calcium phosphate system in saliva-like media,” J. Chem. Soc.
Faraday Trans., vol. 87, no. 11, p. 1759, 1991.

G. Manivasagam, D. Dhinasekaran, and A. Rajamanickam, “Biomedical Implants: Corrosion and its
Prevention - A Review,” Recent Patents Corros. Sci., vol. 2, no. 1, pp. 40-54, 2010.

M. Séria, L. Menezes, B. Dedavid, M. Pires, S. Rizzato, and L. Filho, “Avaliacdo in vitroda liberagao
de niquel por braquetes metalicos,” R Dent. Press Ortodon Ortop Facial, vol. 10, no. 5, pp. 87-96,
2005.

T. Fusayama, T. Katayori, and S. Nomoto, “Corrosion of Gold and Amalgam Placed in Contact with
Each other,” J. Dent. Res., vol. 42, no. 5, pp. 1183-1197, 1963.

J. Meyer and J. Nally, “Influence of saliva on the corrosion of dental alloys,” J. Dent. Res., vol. 54, p.
678, 1975.

J. Bricefio, A. Romeu, E. Espinar, J. M. Llamas, and F. J. Gil, “Influence of the microstructure on
electrochemical corrosion and nickel release in NiTi orthodontic archwires,” Mater. Sci. Eng. C, vol.
33, no. 8, pp. 4989-4993, 2013.

G. M. O. De Queiroz, L. F. Silva, Jo. T. L. Ferreira, J. A. D. C. P. Gomes, and L. Sathler,
“Electrochemical behavior and pH stability of artificial salivas for corrosion tests,” Braz. Oral Res.,
vol. 21, no. 3, pp. 209-215, 2007.

H. H. Huang et al., “Ion release from NiTi orthodontic wires in artificial saliva with various acidities,”
Biomaterials, vol. 24, no. 20, pp. 3585-3592, 2003.

R. R. Al-Hity, H. F. Kappert, S. Viennot, F. Dalard, and B. Grosgogeat, “Corrosion resistance
measurements of dental alloys, are they correlated?,” Dent. Mater., vol. 23, no. 6, pp. 679-687, 2007.

M. Mirjalili, M. Momeni, N. Ebrahimi, and M. H. Moayed, “Comparative study on corrosion behaviour
of Nitinol and stainless steel orthodontic wires in simulated saliva solution in presence of fluoride
ions,” Mater. Sci. Eng. C, vol. 33, no. 4, pp. 2084-2093, 2013.

N. Schiff, B. Grosgogeat, M. Lissac, and F. Dalard, “Influence of fluoridated mouthwashes on
corrosion resistance of orthodontics wires,” Biomaterials, vol. 25, no. 19, pp. 4535-4542, 2004.

S. Gopokrishnan, A. Melath, V. Ajith, and N. B. Mathews, “A Comparative Study of Bio Degradation
of Various Orthodontic Arch Wires : An In Vitro Study,” J. Int. oral Heal., vol. 7, no. August 2014,
pp. 12-17, 2015.

80

2018



Referéncias Bibliogrdficas

(85]

(86]

(87]
(88]
(89]
[90]
[91]

[92]

[93]
[94]
[95]
[96]

[97]

[98]

[99]

[100]
[101]
[102]
[103]
[104]
[105]

[106]

M. Kuhta, D. Pavlin, M. Slaj, S. Varga, M. Lapter-Varga, and M. Slaj, “Type of archwire and level of
acidity: Effects on the release of metal ions from orthodontic appliances,” Angle Orthod., vol. 79, no.
1, pp. 102-110, 2009.

R. D. Barrett, S. E. Bishara, and J. K. Quinn, “Biodegradation of orthodontic appliances. Part I.
Biodegradation of nickel and chromium in vitro,” Am. J. Orthod. Dentofac. Orthop., vol. 103, no. 1,
pp. 8-14, 1993.

C. J. Hwang, J. S. Shin, and J. Y. Cha, “Metal release from simulated fixed orthodontic appliances,”
Am. J. Orthod. Dentofac. Orthop., vol. 120, no. 4, pp. 383-391, 2001.

B. Wendl et al., “Metal release profiles of orthodontic bands, brackets, and wires: an in vitro study,”
J. Orofac. Orthop. / Fortschritte der Kieferorthopédie, vol. 78, no. 6, pp. 494-503, 2017.

M. Mikulewicz, K. Chojnacka, B. Wozniak, and P. Downarowicz, “Release of metal ions from
orthodontic appliances: An in vitro study,” Biol. Trace Elem. Res., vol. 146, no. 2, pp. 272-280, 2012.

Y. Okazaki and E. Gotoh, “Metal release from stainless steel, Co-Cr-Mo-Ni-Fe and Ni-Ti alloys in
vascular implants,” Corros. Sci., vol. 50, no. 12, pp. 3429-3438, 2008.

M. Cempel and G. Nikel, “Nickel: A review of its sources and environmental toxicology,” Polish
Journal of Environmental Studies, vol. 15, no. 3. pp. 375-382, 2006.

WHO (World Health Organization), “Nickel in Drinking Water. Background document for
development of WHO Guidelines for Drinking-water Quality,” World Health Organization
(WHO/SDE/WSH/04.08/55), Geneva, 2005.

A. Duda-Chodak and U. Blaszczyk, “The Impact of Nickel on Human Health.,” J. Elem., vol. 13, no.
4, pp. 685-696, 2008.

ATSDR (Agency for Toxic Substances and Diseases Registry), “Toxicological Profile for Nickel,” U.S
Public Heal. Serv. Agency Toxic Subst. Dis. Regist., no. August, p. 397, 2005.

PHE (Public Health England), “Nickel. Toxicological Overview,” Toxicology Department, CRCE,
version 1, 2009.

H. Li et al., “A multiregional survey of nickel in outdoor air particulate matter in China: Implication
for human exposure,” Chemosphere, vol. 199, pp. 702-708, 2018.

M. Negev, T. Berman, S. Reicher, M. Sadeh, R. Ardi, and Y. Shammai, “Concentrations of trace
metals, phthalates, bisphenol A and flame-retardants in toys and other children’s products in Israel,”
Chemosphere, vol. 192, pp. 217-224, 2018.

INCM, “Imprensa Nacional Casa da Moeda.” [Online]. Available:
https://www.incm.pt/portal/mpm_euro.jsp. [Accessed: 17-Apr-2018].

D. Zamble, “Introduction to the biological chemistry of Nickel,” in Biological Chemistry of Nickel,
2017, pp. 1-11.

Q. Chen and G. A. Thouas, “Metallic implant biomaterials,” Materials Science and Engineering R:
Reports, vol. 87. pp. 1-57, 2015.

E. Frieden, “New perspectives on the essential trace elements,” J. Chem. Educ., vol. 62, no. 11, p. 917,
Nov. 1985.

F. H. Nielsen and H. H. Sandstead, “Are nickel, vanadium, silicon, fluorine, and tin essential for man?
A review,” American Journal of Clinical Nutrition, vol. 27, no. 5. pp. 515-520, 1974.

EFSA (European Food Safety Authority), Tolerable Upper Intake Levels for Vitamins and Minerals,
no. February. 2006.

S. Khurshid and I. Qureshi, “The Role of Inorganic Elements in the Human Body,” The Nucleous, vol.
21, no. 4, pp. 3-23, 1984.

EFSA (European Food Safety Authority), “Scientific Opinion on the risks to public health related to
the presence of nickel in food and drinking water,” EFSA J., vol. 13, no. 2, p. 4002, 2015.

L. Prashanth, K. Kattapagari, R. Chitturi, V. R. Baddam, and L. Prasad, “A review on role of essential
trace elements in health and disease,” J. Dr. NTR Univ. Heal. Sci., vol. 4, no. 2, p. 75, 2015.

Antdnio Manuel Jacinto Frois 81



Funcionalizag¢do de Ligas Ortoddnticas com Revestimentos DLC

[107]

[108]
[109]
[110]
[111]

[112]

[113]

[114]

[115]

[116]

[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

[124]

[125]

[126]

K. L. Bjorklund, M. Vahter, B. Palm, M. Grandér, S. Lignell, and M. Berglund, “Metals and trace
element concentrations in breast milk of first time healthy mothers: A biological monitoring study,”
Environ. Heal. A Glob. Access Sci. Source, vol. 11, no. 1, 2012.

E. Ghadimi et al., “Trace elements can influence the physical properties of tooth enamel,”
Springerplus, vol. 2, no. 1, pp. 1-12, 2013.

I. Michalak, M. Mikulewicz, K. Chojnacka, P. Wolowiec, A. Saeid, and H. Gorecki, “Exposure to
nickel by hair mineral analysis,” Environ. Toxicol. Pharmacol., vol. 34, no. 3, pp. 727-734, 2012.

F. S. Al-Fartusie and S. N. Mohssan, “Essential Trace Elements and Their Vital Roles in Human
Body,” Indian J. Adv. Chem. Sci., vol. 5, no. 3, pp. 127-136, 2017.

J. Lv, Y. Jiang, Q. Yu, and S. Lu, “Structural and functional role of nickel ions in urease by molecular
dynamics simulation,” J. Biol. Inorg. Chem., vol. 16, no. 1, pp. 125-135, 2011.

W. Bal, M. Sokotowska, E. Kurowska, and P. Faller, “Binding of transition metal ions to albumin:
Sites, affinities and rates,” Biochimica et Biophysica Acta - General Subjects, vol. 1830, no. 12. pp.
5444-5455, 2013.

M. G. Angelova, T. V. Petkova-Marinova, M. V. Pogorielov, A. N. Loboda, V. N. Nedkova-Kolarova,
and A. N. Bozhinova, “Trace element status (iron, zinc, copper, chromium, cobalt, and nickel) in iron-
deficiency anaemia of children under 3 years,” Anemia, vol. 2014, 2014.

B. Zambelli, V. N. Uversky, and S. Ciurli, “Nickel impact on human health: An intrinsic disorder
perspective,” Biochimica et Biophysica Acta - Proteins and Proteomics, vol. 1864, no. 12. pp. 1714—
1731, 2016.

EMEA (European Medicines Agency), “Guideline on the Specification Limits for Residues of Metal
Catalysts or Metal Reagents.” London, 2008.

CCME (Canadian Council of Ministers of the Environment), “Scientific Criteria Document for
Canadian Soil Quality Guidelines for the Protection of Environmental and Human Health: Nickel.” PN
1540, ISBN 978-1-77202-019-9 PDF, Canada, 2015.

IARC (International Agency for Research on Cancer), “Nickel and nickel compounds,” IARC Monogr.
Eval. Carcinog. Risks to Humans, vol. 100 C, pp. 169-218, 2011.

S. Regis, P. Soares, E. S. Camargo, O. Guariza Filho, O. Tanaka, and H. Maruo, “Biodegradation of
orthodontic metallic brackets and associated implications for friction,” Am. J. Orthod. Dentofac.
Orthop., vol. 140, no. 4, pp. 501-509, 2011.

Y. Chervona, A. Arita, and M. Costa, “Carcinogenic metals and the epigenome: understanding the
effect of nickel, arsenic, and chromium,” Metallomics, vol. 4, no. 7, p. 619, 2012.

L. Biidinger and M. Hertl, “Immunologic mechanisms in hypersensitivity reactions to metal ions: An
overview,” Allergy: European Journal of Allergy and Clinical Immunology, vol. 55, no. 2. pp. 108—
115, 2000.

E. Denkhaus and K. Salnikow, “Nickel essentiality, toxicity, and carcinogenicity,” Critical Reviews in
Oncology/Hematology, vol. 42, no. 1. pp. 35-56, 2002.

Z. Forgacs, P. Massanyi, N. Lukac, and Z. Somosy, “Reproductive toxicology of nickel - Review,”
Journal of Environmental Science and Health - Part A Toxic/Hazardous Substances and
Environmental Engineering, vol. 47, no. 9. pp. 1249-1260, 2012.

X. Chen et al., “Maternal exposure to nickel in relation to preterm delivery,” Chemosphere, vol. 193,
pp. 1157-1163, 2018.

S. McDermott, D. C. Salzberg, A. P. Anderson, T. Shaw, and J. Lead, “Systematic Review of
Chromium and Nickel Exposure During Pregnancy and Impact on Child Outcomes,” J. Toxicol.
Environ. Heal. Part A, vol. 78, no. 21-22, pp. 1348-1368, 2015.

K. K. Das, S.N. Das, and S. A. Dhundasi, “Nickel, its adverse health effects & oxidative stress,” Indian
J. Med. Res., vol. 128, no. 4, pp. 412-425, 2008.

P. Buczko, D. Pawlak, and I. Kasacka, “An important pathway of apoptotic effect of nickel early
released from orthodontic appliances—Preliminary data,” Pharmacol. Reports, 2018.

82

2018



Referéncias Bibliogrdficas

[127]

[128]
[129]
[130]
[131]

[132]
[133]

[134]
[135]
[136]
[137]
[138]
[139]
[140]
[141]
[142]

[143]

[144]
[145]
[146]
[147]
[148]
[149]

[150]

P. Buczko, 1. Szarmach, M. Grycz, and 1. Kasacka, “Caspase-3 as an important factor in the early
cytotoxic effect of nickel on oral mucosa cells in patients treated orthodontically,” Folia Histochem.
Cytobiol., vol. 55, no. 1, 2017.

R. L. W. Messer, S. Bishop, and L. C. Lucas, “Effects of metallic ion toxicity on human gingival
fibroblasts morphology,” Biomaterials, vol. 20, no. 18, pp. 1647-1657, 1999.

M. Mikulewicz et al., “Cytotoxicity of nickel ions for human osteoblasts in the context of orthodontic
treatment in humans and animals,” Turkish J. Vet. Anim. Sci., vol. 37, no. 2, pp. 164-169, 2013.

L. M. Menezes, L. C. Campos, C. C. Quintdo, and A. M. Bolognese, “Hypersensitivity to metals in
orthodontics,” Am. J. Orthod. Dentofac. Orthop., vol. 126, no. 1, pp. 58-64, 2004.

S. Maheshwari, S. Verma, and S. Dhiman, “Metal Hypersensitivity in Orthodontic Patients,” J. Dent.
Mater. Tech., vol. 4, no. 2, pp. 111-114, 2015.

L. Peltonen, “Nickel Sensitivity,” Int. J. Dermatol., vol. 20, no. 5, pp. 352-353, Mar. 2008.

L. Peltonen, “Nickel sensitivity in the general population,” Contact Dermatitis, vol. 5, no. 1, pp. 27—
32, 1979.

T. Menné, “Quantitative aspects of nickel dermatitis. Sensitization and eliciting threshold
concentrations,” Sci. Total Environ., vol. 148, no. 2-3, pp. 275-281, 1994.

J. Noble, S. 1. Ahing, N. E. Karaiskos, and W. A. Wiltshire, “Nickel allergy and orthodontics, a review
and report of two cases,” Br. Dent. J., vol. 204, no. 6, pp. 297-300, 2008.

European Parliament and the Council of the European Union, “Regulation (EC) 1272/2008 of the
European Parliament and of the Council,” Off. J. Eur. Union, vol. L 353/1, p. 1355, 2008.

European Comission, “Regulation (EC) 1907/2006 of the European Parliament and of teh Council of
18 December 2006 - REACH,” Off. J. Eur. Union, pp. 396-849, 2006.

P. G. Fournier and T. R. Govers, “Contamination by nickel, copper and zinc during the handling of
euro coins,” Contact Dermatitis, vol. 48, no. 4, pp. 181-188, 2003.

D. Isnardo, J. Vidal, D. Panyella, and J. Vilaplana, “Transferencia de niquel mediante los dedos,” Actas
Dermosifiliogr., vol. 106, no. 5, pp. e23-e26, 2015.

M. Saito, R. Arakaki, A. Yamada, T. Tsunematsu, Y. Kudo, and N. Ishimaru, “Molecular mechanisms
of nickel allergy,” International Journal of Molecular Sciences, vol. 17, no. 2. 2016.

G. Rahilly and N. Price, “Current products and practice nickel allergy and orthodontics,” J. Orthod.,
vol. 30, no. 2, pp. 171-174, 2003.

P. J. Delves, S. J. Martin, D. R. Burton, and I. M. Roitt, Roitt’s essential immunology, vol. 13th ed.
2017.

O. E. G. Kolokitha and E. Chatzistavrou, “Allergic reactions to nickel-containing orthodontic
appliances: clinical signs and treatment alternatives.,” World J. Orthod., vol. 9, no. 4, pp. 399-406,
2008.

L. S. Marques, C. A. Pazzini, and M. C. G. Pantuzo, ‘“Nickel: humoral and periodontal changes in
orthodontic patients ,” Dental Press Journal of Orthodontics , vol. 17. scielo , pp. 15-17, 2012.

R. Swathi, “Effects of Nickel leaching from orthodontic appliances in the oral cavity: A review,” J.
Dent. Mater. Tech., vol. 13, no. 7, pp. 28-29, 2014.

O. E. Kolokitha and E. Chatzistavrou, “A severe reaction to Ni-containing orthodontic appliances,”
Angle Orthod., vol. 79, no. 1, pp. 186-192, 2009.

C. L. Dunlap, S. K. Vincent, and B. F. Barker, “Allergic reaction to orthodontic wire: report of case.,”
J. Am. Dent. Assoc., vol. 118, no. 4, pp. 449-450, 1989.

R. Fors and M. Persson, “Nickel in dental plaque and saliva in patients with and without orthodontic
appliances,” Eur. J. Orthod., vol. 28, no. 3, pp. 292-297, Jun. 2006.

A.Mahajan and S. S. Sidhu, “Surface modification of metallic biomaterials for enhanced functionality:
a review,” Mater. Technol., vol. 33, no. 2, pp. 93-105, 2018.

M. F. Montemor, “Functional and smart coatings for corrosion protection: A review of recent

Antdnio Manuel Jacinto Frois 83



Funcionalizag¢do de Ligas Ortoddnticas com Revestimentos DLC

[151]
[152]

[153]
[154]

[155]

[156]
[157]
[158]
[159]
[160]
[161]
[162]
[163]
[164]
[165]

[166]

[167]

[168]

[169]

[170]

[171]

advances,” Surf. Coatings Technol., vol. 258, pp. 17-37, 2014.

G. Wang and H. Zreiqat, “Functional coatings or films for hard-tissue applications,” Materials (Basel).,
vol. 3, no. 7, pp. 3994-4050, 2010.

P. K. Chu, J. Y. Chen, L. P. Wang, and N. Huang, “Plasma-surface modification of biomaterials,”
Materials Science and Engineering: R: Reports, vol. 36, no. 5-6. pp. 143-206, 2002.

C. Wen, Surface Coating and Modification of Metallic Biomaterials. 2015.

S. Arango, A. Pelaez-Vargas, and C. Garcia, “Coating and Surface Treatments on Orthodontic Metallic
Materials,” Coatings, vol. 3, pp. 1-15, 2013.

Z. A. Uwais, M. A. Hussein, M. A. Samad, and N. Al-Ageeli, “Surface Modification of Metallic
Biomaterials for Better Tribological Properties: A Review,” Arabian Journal for Science and
Engineering, vol. 42, no. 11. pp. 4493-4512, 2017.

Y. Su et al., “Bioinspired surface functionalization of metallic biomaterials,” Journal of the
Mechanical Behavior of Biomedical Materials, vol. 77. pp. 90-105, 2018.

E. Vazirinasab, R. Jafari, and G. Momen, “Application of superhydrophobic coatings as a corrosion
barrier: A review,” Surf. Coatings Technol., vol. 341, pp. 40-56, 2018.

J. Robertson, “Diamond-like amorphous carbon,” Mater. Sci. Eng. R Reports, vol. 37, no. 4-6, pp.
129-281, 2002.

D. J. Moschandreas et al., “Exposure apportionment: Ranking food items by their contribution to
dietary exposure,” J. Expo. Anal. Environ. Epidemiol., vol. 12, no. 4, pp. 233-243, 2002.

H. Fukui, J. Okida, N. Omori, H. Moriguchi, and K. Tsuda, “Cutting performance of DLC coated tools
in dry machining aluminum alloys,” Surf. Coatings Technol., vol. 187, no. 1, pp. 70-76, 2004.

R. Hauert, “An overview on the tribological behavior of diamond-like carbon in technical and medical
applications,” Tribology International, vol. 37, no. 11-12 SPEC.ISS. pp. 991-1003, 2004.

A. Shirakura, M. Nakaya, Y. Koga, H. Kodama, T. Hasebe, and T. Suzuki, “Diamond-like carbon films
for PET bottles and medical applications,” Thin Solid Films, vol. 494, no. 1-2, pp. 84-91, 2006.

G. Dearnaley and J. H. Arps, “Biomedical applications of diamond-like carbon (DLC) coatings: A
review,” Surface and Coatings Technology, vol. 200, no. 7. pp. 2518-2524, 2005.

R. K. Roy and K.-R. Lee, “Biomedical applications of diamond-like carbon coatings: A review,” J.
Biomed. Mater. Res. Part B Appl. Biomater., vol. 83B, no. 1, pp. 72-84, 2007.

C.-C. Chen and F. C.-N. Hong, “Interfacial studies for improving the adhesion of diamond-like carbon
films on steel,” Appl. Surf. Sci., vol. 243, no. 1, pp. 296-303, 2005.

M. Azzi, P. Amirault, M. Paquette, J. E. Klemberg-Sapieha, and L. Martinu, “Corrosion performance
and mechanical stability of 316L/DLC coating system: Role of interlayers,” Surf. Coatings Technol.,
vol. 204, no. 24, pp. 3986-3994, 2010.

E. L. Dalibén, L. Escalada, S. Simison, C. Forsich, D. Heim, and S. P. Briihl, “Mechanical and
corrosion behavior of thick and soft DLC coatings,” Surf. Coatings Technol., vol. 312, pp. 101-109,
2017.

L. Ward, F. Junge, A. Lampka, M. Dobbertin, C. Mewes, and M. Wienecke, “The Effect of Bias
Voltage and Gas Pressure on the Structure, Adhesion and Wear Behavior of Diamond Like Carbon
(DLC) Coatings With Si Interlayers,” Coatings, vol. 4, no. 2, pp. 214-230, 2014.

A. Mazare, A. Anghel, C. Surdu-Bob, G. Totea, I. Demetrescu, and D. lonita, “Silver doped diamond-
like carbon antibacterial and corrosion resistance coatings on titanium,” Thin Solid Films, vol. 657, pp.
16-23, Jul. 2018.

K. Bewilogua, R. Wittorf, H. Thomsen, and M. Weber, “DLC based coatings prepared by reactive d.c.
magnetron sputtering,” in Thin Solid Films, 2004, vol. 447-448, pp. 142-147.

D. Bociaga et al., “Diamond like carbon coatings doped by Si fabricated by a multi-target DC-RF
magnetron sputtering method - Mechanical properties, chemical analysis and biological evaluation,”
Vacuum, vol. 143, pp. 395-406, 2017.

84

2018



Referéncias Bibliogrdficas

[172]

[173]

[174]

[175]
[176]
[177]
[178]
[179]
[180]
[181]

[182]

[183]

[184]

[185]

[186]
[187]
[188]
[189]
[190]

[191]

[192]

C. C. Chou, J. S. Lin, and R. Wu, “Microstructures and mechanical properties of an a-C:N film as the
interlayer and the outmost layer of a DLC-deposited Ti bio-alloy,” Ceram. Int., vol. 43, pp. S776—
S783, 2017.

R. A. Antunes, N. B. De Lima, M. De Almeida Rizzutto, O. Z. Higa, M. Saiki, and I. Costa, “Surface
interactions of a W-DLC-coated biomedical AISI 316L stainless steel in physiological solution,” J.
Mater. Sci. Mater. Med., vol. 24, no. 4, pp. 863-876, 2013.

X. L. Bui, Y. T. Pei, and J. T. M. De Hosson, “Magnetron reactively sputtered Ti-DLC coatings on
HNBR rubber: The influence of substrate bias,” Surf. Coatings Technol., vol. 202, no. 20, pp. 4939-
4944, 2008.

K. Bewilogua and D. Hofmann, “History of diamond-like carbon films - From first experiments to
worldwide applications,” Surface and Coatings Technology, vol. 242. pp. 214-225, 2014.

H. Moriguchi, H. Ohara, and M. Tsujioka, “History and Applications of diamond-like carbon
manufacturing processes,” SEI Technical Review, no. 82. pp. 52-58, 2016.

M. Fedel, “Blood compatibility of diamond-like carbon (DLC) coatings,” in Diamond-Based Materials
for Biomedical Applications, 2013, pp. 71-102.

R. Hauert, “A review of modified DLC coatings for biological applications,” Diam. Relat. Mater., vol.
12, no. 3-7, pp. 583-589, 2003.

S. Kobayashi et al., “Diamond-like carbon coatings on orthodontic archwires,” in Diamond and
Related Materials, 2005, vol. 14, no. 3-7, pp. 1094-1097.

Y. Ohgoe et al., “Reduction effect of nickel ion release on a diamond-like carbon film coated onto an
orthodontic archwire,” Thin Solid Films, vol. 497, no. 1-2, pp. 218-222, 2006.

Y. Ohgoe, K. K. Hirakuri, K. Ozeki, and Y. Fukui, “Investigation of diamond-like carbon coating for
orthodontic archwire,” New Diam. Front. Carbon Technol., vol. 17, no. 6, pp. 281-288, 2007.

T. Takeno, H. Shiota, T. Sugawara, H. Miki, and T. Takagi, “Highly adherent tungsten-containing
diamond-like carbon (W-DLC) coating on a NiTi shape memory alloy under 10% tensile strain,” Diam.
Relat. Mater., vol. 18, no. 2-3, pp. 403-406, 2009.

T. Muguruma, M. lijima, W. A. Brantley, S. Nakagaki, K. Endo, and I. Mizoguchi, “Frictional and
mechanical properties of diamond-like carbon-coated orthodontic brackets,” Eur. J. Orthod., vol. 35,
no. 2, pp. 216-222, 2013.

S.Y.Huang, J. J. Huang, T. Kang, D. F. Diao, and Y. Z. Duan, “Coating NiTi archwires with diamond-
like carbon films: Reducing fluoride-induced corrosion and improving frictional properties,” J. Mater.
Sci. Mater. Med., vol. 24, no. 10, pp. 2287-2292, 2013.

T. Kang, S.-Y. Huang, J.-J. Huang, Q.-H. Li, D.-F. Diao, and Y.-Z. Duan, “The Effects of Diamond-
Like Carbon Films on Fretting Wear Behavior of Orthodontic Archwire-Bracket Contacts,” J. Nanosci.
Nanotechnol., vol. 15, no. 6, pp. 46414647, 2015.

S. Akaike et al., “Reduction in static friction by deposition of a homogeneous diamond-like carbon
(DLC) coating on orthodontic brackets,” Dent. Mater. J., vol. 34, no. 6, pp. 888-895, 2015.

D. Madamba, “The effect of surface treatment on nickel leaching from nitinol,” ProQuest Diss. Theses;
Thesis (M.S.)--San Jose State Univ., p. 129, 2013.

D. B. Murphy and M. W. Davidson, “Chapter 1: Fundamentals of Light Microscopy,” in Fundamentals
of Light Microscopy and Electronic Imaging, 2013, pp. 1-19.

W. Zhou, R. Apkarian, Z. L. Wang, and D. Joy, “Fundamentals of Scanning Electron Microscopy
(SEM),” in Scanning Microscopy for Nanotechnology, 2006, pp. 1-40.

IPN (Instituto Pedro Nunes), “LED&MAT - Meios e Servigos.” [Online]. Available:
https://www.ipn.pt/laboratorio/LEDMAT/ensaio/15. [Accessed: 27-Jun-2018].

Rocky Mountain Laboratory Inc., “Scratching the surface - Adventures in surface analysis,” 2013.
[Online].  Awvailable:  https://rockymountainlaboratory.wordpress.com/2013/09/27/understanding-
depth-of-analysis/. [Accessed: 06-Jul-2018].

“Instrumentation ~ Forum,”  Atomic  Force  Microscopy (AFM). [Online].  Available:

Antdnio Manuel Jacinto Frois 85



Funcionalizag¢do de Ligas Ortoddnticas com Revestimentos DLC

[193]

[194]
[195]
[196]
[197]
[198]
[199]
[200]
[201]
[202]

[203]

[204]
[205]
[206]

[207]

[208]

[209]
[210]
[211]
[212]
[213]

[214]

https://instrumentationforum.com/t/atomic-force-microscopy-afm/4997. [Accessed: 24-Aug-2018].

Semilab Germany GmbH, “The Future of DME SPM equipment,” SPM modi and measurement
methods, 2015. [Online]. Available: https://www.dme-spm.com/spmmodi.html. [Accessed: 24-Aug-
2018].

M. Marrese, V. Guarino, and L. Ambrosio, “Atomic Force Microscopy: A Powerful Tool to Address
Scaffold Design in Tissue Engineering,” J. Funct. Biomater., vol. 8, no. 1, p. 7, 2017.

W. Callister Jr, “A Estrutura dos So6lidos Cristalinos,” in Ciéncia e Engenharia dos Materiais. Uma
Introducdo, 72, LTC, Ed. Rio de Janeiro, 2008, pp. 29-58.

S. Kasap, “Bragg’s Diffraction Law and X-Ray Diffraction,” in Principles of Electronic Materials and
Devices, 4th ed., New York, NY: McGraw Hill Education, 2018, pp. 941-945.

D. Y. Kwok and A. W. Neumann, “Contact angle measurement and contact angle interpretation,” Adv.
Colloid Interface Sci., vol. 81, no. 3, pp. 167-249, 1999.

T. Young, “An Essay on the Cohesion of Fluids,” Philos. Trans. R. Soc. London, vol. 95, no. 0, pp.
65-87, 1805.

Y. Yuan and T. Lee, “Contact Angle and Wetting Properties,” in Surface Science Techniques, G.
Bracco and B. Holst, Eds. 2013, pp. 3-34.

D. Zhang, L. Wang, H. Qian, and X. Li, “Superhydrophobic surfaces for corrosion protection: a review
of recent progresses and future directions,” J. Coatings Technol. Res., vol. 13, no. 1, pp. 11-29, 2016.

A. M. A. Mohamed, A. M. Abdullah, and N. A. Younan, “Corrosion behavior of superhydrophobic
surfaces: A review,” Arabian Journal of Chemistry, vol. 8, no. 6. pp. 749-765, 2015.

C. Boss and K. Fredee, Concepts, Instrumentation and Techniques in Inductively Coupled Plasma
Optical Emission Spectrometry, 3rd ed. PerkinElmer, 2004.

S. Ghosh, V. L. Prasanna, B. Sowjanya, P. Srivani, M. Alagaraja, and D. Banji, “Inductively Coupled
Plasma —Optical Emission Spectroscopy: A Review,” Asian Journal of Pharmaceutical Analysis, vol.
3, no. 1. pp. 24-33, 2013.

M. Cerqueira, “Produgdo de revestimentos a base de W para aplicagdes biomédicas,” Faculdade de
Ciéncias e Tecnologia da Universidade de Coimbra, 2017.

Y. S. Hedberg and 1. Odnevall Wallinder, “Metal release from stainless steel in biological
environments: A review,” Biointerphases, vol. 11, no. 1, p. 018901, 2016.

B. G. Pound, “Passive films on metallic biomaterials under simulated physiological conditions,”
Journal of Biomedical Materials Research - Part A, vol. 102, no. 5. pp. 1595-1604, 2014.

B. de A. B. Mendes, R. A. Neto Ferreira, M. M. Pithon, M. C. R. Horta, and D. D. Oliveira, “Physical
and chemical properties of orthodontic brackets after 12 and 24 months: in situ study.,” J. Appl. Oral
Sci., vol. 22, no. 3, pp. 194-203, 2014.

V. Pattabiraman, S. Pai, S. Kumari, N. Nelivigi, R. Sood, and S. Kumar, “Welding of Attachments in
Orthodontics: Technique Recommendations based on a Literature Search,” J. Indian Orthod. Soc., vol.
48, no. 1, pp. 42-46, 2014.

L. Sun, P. Guo, X. Li, and A. Wang, “Comparative study on structure and wetting properties of
diamond-like carbon films by W and Cu doping,” Diam. Relat. Mater., vol. 73, 2017.

P. Panjan, M. Cekada, M. Panjan, and D. Kek-Merl, “Growth defects in PVD hard coatings,” Vacuum,
vol. 84, no. 1, pp. 209-214, 2009.

D. Drescher, J. Koskinen, H. J. Scheibe, and A. Mensch, “A model for particle growth in arc deposited
amorphous carbon films,” Diam. Relat. Mater., vol. 7, no. 9, pp. 1375-1380, 1998.

J. C. Setcos, A. Babaei-Mahani, L. Di Silvio, I. A. Mjor, and N. H. F. Wilson, “The safety of nickel
containing dental alloys,” Dental Materials, vol. 22, no. 12. pp. 1163-1168, 2006.

J. T. M. De Hosson and N. J. M. Carvalho, “Microstructure of WC/C coatings deposited on steel
substrates,” in Computational and Experimental Methods, 2001, vol. 6.

K. Bewilogua, J. Brand, H. Thomsen, M. Weber, and R. Wittorf, “Structure, Properties and

86

2018



Referéncias Bibliogrdficas

[215]

[216]

[217]

[218]
[219]
[220]
[221]

[222]

[223]
[224]

[225]

[226]
[227]
[228]

[229]

applications of diamond-like carbon coatings prepared by reactive magnetron sputtering,” Int. J. Mater.
Res., vol. 96, no. 9, pp. 998-1004, 2005.

G. Gotzmann, J. Beckmann, C. Wetzel, B. Scholz, U. Herrmann, and J. Neunzehn, “Electron-beam
modification of DLC coatings for biomedical applications,” Surf. Coatings Technol., vol. 311, pp. 248—
256, 2017.

M. Cloutier, C. Harnagea, P. Hale, O. Seddiki, F. Rosei, and D. Mantovani, “Long-term stability of
hydrogenated DLC coatings: Effects of aging on the structural, chemical and mechanical properties,”
Diam. Relat. Mater., vol. 48, pp. 65-72, 2014.

M. Kalin and M. Polajnar, “The wetting of steel, DLC coatings, ceramics and polymers with oils and
water: The importance and correlations of surface energy, surface tension, contact angle and
spreading,” Appl. Surf. Sci., vol. 293, pp. 97-108, 2014.

J. Marti-Gonzalez and E. Bertran, “Mechanical and Surface Characterization of Diamond-Like Carbon
Coatings onto Polymeric Substrate,” pp. 0-10, Sep. 2015.

N. R. Gjerdet and H. Herg, “Metal release from heat-treated orthodontic archwires,” Acta Odontol.
Scand., vol. 45, no. 6, pp. 409-414, 1987.

D. Holmes, S. Sharifi, and M. M. Stack, “Tribo-corrosion of steel in artificial saliva,” Tribol. Int., vol.
75, pp. 80-86, 2014.

A. Kocijan, D. K. Merl, and M. Jenko, “The corrosion behaviour of austenitic and duplex stainless
steels in artificial saliva with the addition of fluoride,” Corros. Sci., vol. 53, no. 2, pp. 776783, 2011.

R. S. Senkutvan, S. Jacob, A. Charles, V. Vadgaonkar, S. Jatol-Tekade, and P. Gangurde, “Evaluation
of nickel ion release from various orthodontic arch wires: An in vitro study,” J. Int. Soc. Prev.
Community Dent., vol. 4, no. 1, pp. 12-16, 2014.

D. Renita, S. Rajendran, and A. Chattree, “Influence of Artificial Saliva on the Corrosion Behaviour
of Dental Alloys: A Review,” Indian J. Adv. Chem. Sci., vol. 4, no. 4, pp. 487-483, 2016.

C. Rapiejko, S. Fouvry, B. Grosgogeat, and B. Wendler, “A representative ex-Situ fretting wear
investigation of orthodontic arch-wire/bracket contacts,” Wear, vol. 266, no. 7-8, pp. 850-858, 2009.

J. Porcayo-Calderon, M. Casales-Diaz, V. M. Salinas-Bravo, and L. Martinez-Gomez, “Corrosion
Performance of Fe-Cr-Ni Alloys in Artificial Saliva and Mouthwash Solution,” Bioinorg. Chem. Appl.,
vol. 2015, 2015.

G. S. Duff6 and E. Quezada Castillo, “Development of an artificial saliva solution for studying the
corrosion behavior of dental alloys,” Corrosion, vol. 60, no. 6, pp. 594-602, 2004.

J. Y. Gal, Y. Fovet, and M. Adib-Yadzi, “About a synthetic saliva for in vitro studies,” Talanta, vol.
53, no. 6. pp. 1103-1115, 2001.

K. T. Oh, S. U. Choo, K. M. Kim, and K. N. Kim, “A stainless steel bracket for orthodontic
application,” Eur. J. Orthod., vol. 27, no. 3, pp. 237244, 2005.

Micro Magnetics - Sensible Solutions, “DirectVacuum,” Magnetron Sputtering Technology. [Online].
Available: http://www.directvacuum.com/sputter.asp. [Accessed: 30-Jul-2018].

Antdnio Manuel Jacinto Frois 87



Funcionalizag¢do de Ligas Ortoddnticas com Revestimentos DLC

88 2018



Anexos

”

ANEXO 1 — TESTES DE CORROSAO DE LIGAS METALICAS

ORTODONTICAS

‘eSIRD 3P EPRWQUIOD
eduosard eu (eroodse W ‘OBSOLIOD 2P BXE)
B nojuawme sealseiqe semonred op edussaid v

“[PABPIXOUT OSE 2P SOH S0 IqOS BIOURN[IUT
IOIEW WI0D ‘OJIWNIY] OJudwWeler} op opuenbe
S201 2p OBSBIIAQI B BJUAMWNE OJIULIY} OJU2UTEIEI}
0 ‘Dol0F 2P BUNDE 2 ‘SOPESIEUR SOSBY SO BIEg

-opsI1aun 2p odwa) o wod
S201 2p OBJEM2q) BP OJUSWNE JANOY SOSED SIOp
Wy "OBSOLI0d B BIOUQSISAI Boq wEjuasaide sopoy
‘[e1s3 BULIO] BUIN (] "SAIUEJSAT SOE AJUATBAIJE[T
Jouedns Quowenasy efs soPP WU BIOqWR
‘aPEPIRIX0I0ND EXIEq WEMIUAsaIde Sopo) ‘SOpE]Sa)
sode sop sedrxolod sepepeudoid se  ojuend)

‘0[f 0 W02
opedrde 02uEdW 0310Js2 o[2d OBU SEUI ORSIAWT
2p oednjos elad openuaniyum oeSepaqr op oeiped
0 OpIS OPUR) ‘s2031puoad Jenbsrenb we oedisodwos
ENS BU OJUIWIA[Q 2JS2p W2 103} OXIEq 2p so 2nb
Op IN SIBUI WAL STEUOIUIATOD SIAYIBAG SO

*(epemae

BUBIINYG eurmnqre) SBAISBIQE
sgoned  op /B¢ SEPEUOIDIPY
Lsud

“BNRS] OBSENSY
"BUBIIRS [ 2UBINP OBSIAW]
15 HA “DoLE

*SOOSEY SOB BAOUT OBIN[OS
ap WS 3p OBSIPE WOD “SEUBUIAS §
¢ ‘12 sep ¢ ‘eIp [ sode ogdnjos ap
WIS 2P 2SIEUE 2 0BIOWRT OPUTISIX
‘SeuRWRS g 9p opswWl 9p odwRl

-ogdN[os
Tm gor/eisodys BAR 9p  mWOT
Dol

‘EPE[ONUOD 2)UBISTOD OBSENSY
“puBRS BRatmd

® sode eares ep ejR[dwoo edon
WOo? ‘SEUBWIAS 7 2JUEINP OBSIAW]
DolE

I eaIr]
S00°0 O H6+S"eN
08L°0  OHZ*"OdHEN
S6L°0 O'HZ*T0eD
0 10BN
0 D9

*S2019p OBSE1IaqY B epEoOgnuEnb 107 0BN.

"SOUIR]X2 S2I0JE] SOLIBA IO

OpIOJE 2P ‘SBAISBIQE SE[MoIMed Wod [BIDYILIE BAIES
OpUEST ‘TRJULWIE O]0q OP OBSe3NSEW E OPUR[NUIS
(ISIV) TO1€ xoul 0de ap ojuaweHodwod 0 Jepmsy

SVV

'SOPEMRqY IN @ 1D 0D "3 3P 301 9p 0BdeoynuENd)
eI

TREUNEEL @ ERIECHD HP @RUEF EEINnE
BAI[BS WO XOW O3 2 ID-0D 2P SOIMUQPOHO
SO 2P SOOIEJOW 201 2P OBSEMIA]I BP OBSEI[EAY

SVV-JD SOPENRqY S201 3D OEdeaguuendy

"OBSIAWI AP OBAM[OS OO

EPESH [BIDIJIME BAIRS "Xow sode 1adns op (ealssed
EPEWED EP SEONSLIA)OBIED @ Sedrxojono ‘jenbru
op OEJBMAQY ‘OBSOLIOD B BIDUQ)SISAI ‘SEOIUEDAUT

‘searsmjelewr) sapepaudoid SesIQAIp ap OBSRIEAY

SVV :SOPEHRQ] S2013p Opdeaynuend)

*(op101)

0OUEISWI SSANS 3P BIDUIMIW Wod 3 (2550°0 [DEN
ap BUI[Es OBSNOS 2 [EIDIJIME BAIES) S203njos senp
mwa (IN Wa 103) oxIeq ap [eadsa no ‘pog 2 €0f
ISIV) 0BS1soduiod 2JUIIIP 2P XOUI 058 ap sjayansq
3p IN 3P SOOIERW S3Q1 ap OBSE2qI] B ORJBIEAY

[ozz] (?T0T)
“ID J2 SAW[OH

[617] (£86T)
"8I3 3 1apaalo

[09]
(#002) 77 22 1O

[sc]
(5007) ‘17 12 BIIOS

SIJUBAI[II SOPRYNSIY

srejuamLadxa $2031puo))

[1/3] repypay eanes

oumsay/soAnalqo

ik

89

Antdnio Manuel Jacinto Frois



Funcionalizag¢do de Ligas Ortoddnticas com Revestimentos DLC

opipudsa4d [d I

“SeIIS1a[e saodear wareeiodsap ered
SaWAIOYNS OpS SEPEMAQI] S9QI 2p sapeppuenb se
anb UrEIPISUOD SAIOINE SO “BLIBIP 3SOP B UWIAISPIIX
OBU 9P 2 SOJMNQ) SI2ATU sOp OxIeqe 2p Iesady
‘SOPEZIIN SOJQUQPONC sof sop ogdsodwos ep
(ajuawelenp ou BIOQUIR) 2juepuadap 103 oedepraqr
BSS ‘OSSIP WIPE BIEJ "SOPENA]I S201 2p apepnuenb
BU BANRIIIUSIS BIOURN[IW etun 23} Hd 2p I0[EA O

‘[BI0 SPEPIARD BU
we)srxe anb s2051puod seAISSaISe SIBUL @ SAJUIJIP
se oprasp Iejusume eprpod OPSOLIOd B OAlt
1 anb 213Jal ‘0JUB)US ON| "SIQABJROE SOPBIIPISHOD
S3)IWI] SOp OxIeqe OPUE]S? ‘sof sop wn Ienbrenb
op SeQr op EBATEOIIUSIS OpdeMIAqN NNSIXS OBN

“3pEpIAISSAISE 2P
OJUSINE OF OPIASP WEUIWNE Sedl[glel satoadse
2p sopepnuenb se g op soQr op emdumesard BN
‘staapzardsep ops BSI] 9p SOJUSWIR SAYUEISA SO 2
‘apepnuenb Tousur sjuaweIraSl] W2 BIOQUID “3)SIXd
WRqWE} 27 P OPIXQ I8 Wa oEnsqns o anb op
1D we opwanbume sreur opejse ‘sa0dnjos senp se
exed 17 ap opmxo 1od SOPIMNSUOD JURUIBLIEJLIOTEUT
ops sode slop sop soarssed  saw g SO

TZ F1°L “Top g
OB 0BINjos Bp (ISIBUE 2) BION WOD
SEW “SEIp 87 9p OEsIeuM 2p sodwRl
§L'9 2 g% HA DaLE

BONEIS2 OBSIAW]
“BUIAOQ

0108 Op BUIWNGIE EBPEUOIPE 104
*SEpPESI[EUE

2 SEPRIMYSTD  WRIO]  SEPBIAI
SEAI[ES SE SBPO} °SEIP 87 SOp [BUN
ON "SEIP [T @ +1 °L 2P WY OB S0JSEY
SOP BAI[ES ED OBSIMNSAMS 2 OBSOWAT
Wod “SEIp §7 9P OpsIeUN 2p odwal
Dol €

-ogdemunog g (wdd 000T) AeNop
opdnjos 2p oedIpe wWas 2 wod £'s Hd

1°0

S00°0
8L°0
¥'0
171

I
$00°0
8L°0
$6L°0
70
0

(NOT) HO®BN
031g] OPIY
BRI
O'HE+*S%eN
O'HZ="Od*HEN
12BN

o)

BUIAOQ BUNING[Y
BRI

SN
OHT+"Od*HEN
10BN

j/o):

BRI
O'HE*5"eN
O‘H6+"Od HEN
OHZ+T1DED
12BN

o)

SIA-dD] :SOpBMAQY

Uz 2 0D °d IN 9D LL 9p S201 3p OBdEdHHUENd)
‘[08] (g661) v 72 Jo1reg w2 epESN [EIONIE BAIRS
“JE[TKETI 0218 0N

9p 2pEJRW ‘BNSOWE EPED WD 3S-NO[MWIS TEIJIME
BAIBS W2 S201 2p OBSELRAQI BU  SOOQUQPOMO
(xow ode 2 ITIN 2sBq 2p) OoF 2 sedqeew sedod
2p odn op 2 pd op ‘oesiaun 2p odwma) op oedereay

SAV-dD] :SOPEMRqI 11 @

O ‘U o ‘1D ‘0D ‘LD ‘IN 9P S3QI 3p OBSeayHuUend
TerIIE

BAIES WR Opsiawl Jod SOOQUQPOMO SO SAJUIJIP
2p SOOI S201 op oBdepaq Bp  OBdEIEAY

*52012p OBSEMAqN B EpEogUUEND 10 OBN
“1007J 3P $201 2p B3uasard © was 2 wod

TEIUIAE BAIES WA (ISTV I0TE 2 S §077) ¥ou
SOJe SIOp W soAlssed sauwiy SOp OB3N[OAR BP OPMSH

[ss]
(6002) 77 J2 BIUNSL

[¥8] bT0T) 12
J12 uengsuyjodon

[rzz]l (rro)
10 j2 uel103[

S2JUBAS[AI SOPEYNISSY

srejuawLIadxe s2031puo)

[1/5] [eroynsy eares

owmsay/soan2lqo

o

2018

90



Anexos

opipuajaad [d 230 4 4,

"oald
11 202ju0e 2nb op OXTEqE OB)S2 OBSELI2QN 2P SAIO[BA
50 2nb weIApISUOD S2I0NE SO ‘SOPEIAPISUOD SIEJAUT
SOP BLIEIP BIPRUI ORJS3BUI BP SAIO[EA SOP OXIEQR
oynw ap Iesady Csony @ sleyow4q soppd opinSos
‘sepueq seed IN @ U ‘ID ‘0D 2p 0gdelIeqI| J0rB

‘IO BSODNUT B WOD $201 sassap opesuojord
OJOEJIOD O 2[Rl OBU  SEIN SOJURWIR[R  SIOp
52552 ered epuraSur eLIEIp 2sop B 2nb op roudw ojpmum
10J 2)UAWELIEIP BPEMqI] 1D 2 IN 2P apeppuenb v

*0AIA 1] SOPIAIOSQE OBS SA0I SIS OUI0D
BULIO] B BQUUOISIP 2§ BIOQWIR “032][dW0d 0dNUQPOLIO
oyrarede wn ered 1N o ered ogjse3wm ap BLEIP 2sOp
® anb op 9401 2nb 1ouaw opdepaqr BN 2S-NOWHST
-oporred 2ss2 sode opdenaqr) 2p EXE} B OPUINUMAP
‘evewmies  ewn sode opeuaqi IN 9P OWIIXEIN

*0AlA U] SOPIATOSQE OBS S3QISI5S3
owod OpPAYuodsap els eloqui ‘ID 0 ered 245770
anb op @ 1IN 0 eied op)saSWI 2p BLIEID EIPIUI 25OP
® anb op o407 2nb op louowr ojedwos osguopolo
oyjerede wn op OESELRQI BWIN  3S-NOWNSH
‘SBURIIRS SEND sode BZIQEIS? ID 2P OBSEMRAQIT

*OBSIaUN
2p sep. sQdE IN 2P SOQT °p OESEMRqN BUNXEN

“BONE)S? ORSIOWI]
“SEIp

t¥ souaw ojad ap oesrounm ap odwial
*0INOSA O AUIAQUIE BIjeIddwa ],

“BONBISY OBSIAWT
“SBUBMIRS 7128 7€ °7

2 SEIP £ 2 € ‘T 9p opsioun 2p sodwial
§L°9 Hd Dol

"BINE]S? OBSIaW]
SBIP 172 #1 ‘L OBsIaUm 9p sodwia L,
L-9°¢ Hd Do5"9¢

“eneB] OdeNsY

IT P L T op wg

oe 0ednjos ep (ISIEUER 3) ED0I WOD
SEUI ‘SEIp 7 9p oOpsisul ap sodwie]
§L°9 HA "DoLE

I ela10)
L0 OHI-"Od'HEN
] 10BN
70 o)1
P (NoT) HOBN

1 BRI
10°0 OHS» SN
80 O™HI-I08D
0 10BN
a0 o)1
sokok (NoT) HOBN
I BRI
$00°0 SN
8L°0 FOd'HEN
] 10BN
71 o)1
sokk (NoT) HOBN
ek 021 OPIDY
1 BRI
$00°0 O'H6*5BN
8L°0  OHZ-'Od*HEN
0 10BN
A o)1

S

-d DI :SOPEHRAI] WAL @ 1D "0 “IN SQT 3p 0B3edHuUENd
TEISYILIE BAIES WIS SESISWT

BOUOPOLIO W2 SEPESN SEONElew saired 9p OBSOLIOD
Bp 2 SODIEJSW SOQI 2p OBSeMRq BP OpSereAy

SIN-dDI SOpEH2q 1D 2 IN 5201 9p OgSeagnuend
*0OMILIY) OJUEIET

sode [eIDUIME BANES W IIIN 9P N0 Xow ode
3P O WOD “TR[IXeU Wn P JPBIAW B Auapuodsariod
BUIN BPED “SEDI[ElAW SEonuopo)o sedad ap sojunfuos
1od sodrElewr SAQT 9p OBdELRAQ BP  OBSBIEAY

SYV SOPEHAq 52012 0BSEIFNUEND

TeIOGILIE BAI[ES WA SOSISWT

(1LIIN payue]dwt UOr 2 1IN 1D ‘S§ 1IIN) SOoRUQPono
sog Jod IN 3p S30I ap OBJE}RQN EP OBSEIBAY

SVV SOPEMAQI 1D 3 IN 2P S20IS0p OBSedgnungy

Hd ap ojonuos ered

02[}8] OPIOE 2@ HOEN 2P Opdnponur 3 srejusumadxa
sosgor  1od  [617] (L861) "eRH 2 epriD
W2 BPEST [BIDIIE BANES BP OBJEIIPOJN [RIDHILIE
BAIES WIY “TR[TXEUI ODIE UL OPUENUNS “(ILIN 2 XOul
03e 2p SOIJ OPUIN[DUL) SUNWIOD SEII[E}3W SEINUQPONO
sapred op opsariod 2p exE) Bp opderedwod 2 opdenEAY

[88]
(L102) 17 12 IPUAI AN

[28]
(1007) 17 J2 SuesmH

[zzzl (pT0T)
1P 2 URAINHUIS

[og]
(£661) 7 J2 32018

S2IUBAR[2T SOPBINSY

srejuaLIadxa s2031puo))

[1/3] reroyuly ealfeg

omnsay/s0anaqo

EEk:!

91

Antdnio Manuel Jacinto Frois



Funcionalizag¢do de Ligas Ortoddnticas com Revestimentos DLC

0pipud1a4d A 1D sy,

“OprA[osSIp
IN 9P SOOIXQ) SI3ATU SOpISUNE OBS 35 JIEUIULR)SP
ered oad u sopmss sougssacen weles wioqUa
‘IN oe oedisodxe ap oosu [erowdjod wmn ws apod
[PAEPIXOWE OSE OO SOPEOLIQE] SOXI] SOOHUQPOKO
soqierede ap osn o enb wenpuoo saojmE sQ

"S301 Sp OSBRI
B o (OBSQUOD B PIOUIISISSI B WIOD OPBRUOIDB[SI

Q53] =p onewered) ogpdeziejod Sp EIOURISIAL E
anus opde[arIod [aArssod BWN WEIIPHT SOPEJNSAT SO

“FR[N[20 OjuatE0dwoD
0 eBRJe no eugeweul  Ejsodsar  ewm
nznpw ered Juswygns s apod epepaql) apepnuenb
B “IN 2p opjsaBur op BLIBIP BIPIWI Bp OXIBQE p resady

“BPIOE S)USIETIAF]
EAJ[ES TU3 OPSQLIOD B BOUOD 10j2j0id SJUSLUE}[E OJa)a
W 3A3) OTUE}T} 3P OPIXO 3p Baujuodsa oedearssed
V CBOIIS[E OpdEAl BWIN JESNED EIed 2)USIDINSH
@ EpLRTUl BWPIP 9SOP EP OXIEqE ONNW MO
SOPEHaqH IN 3D S301 Sp BLIEIP BIPSUW apepyuenb v

‘opSe)Se ap widr o7 1
SBID (€ SURIMD OPSIIW]
D:9°9¢

‘e1p Jod

ZaA BUIN SuaIdioar sop oeSejiSe wod
SEUE “BONE)S3 9 SEIP [ SJURIND OBSISTU]
€THIDoLE

“BOTJBISS OBSISUI]

EURSS

EpeD Sp Wi OB oednjos Ep asHpuR
3 oBiIMYSQNS OO SBUI SBUBMISS
¥ @ ¢ ‘7z ‘1 -opstounr 9p sodwal
¥'LHA Dol

SETp

279 1 L °¢ T =p opsmwr 3p sodwa]
§T'9 20°¢ “sL°¢ ‘e°7 “Hd ap satoep
Doll

1 BI3IN
$00°0 OTHE*S™eN
8L°0 FOd HEN
80 OTHI*TDED
o [JEN
F0 o)
ke GaLjE] opray

I TR0
£00°0 O'H6*S"eN
0690  O'HT*FOd HEN
906°0 OTHZ* 0BD
+0 [JEN
¥0 )]
okok OOHE] 0PIV
€1 B1211)
T FOdH™™
9T0 FOdH"N
=1 FQDHEN
€€°0 NOSY
Lo BN
T o)1
Fokok HOEN
ke GaLjE] opray

I e19In)

€0 NDSY
€000 O'H6*S"eN
069°0 O“HI*'OdHEN
S6L°0 OTHZ* 0BD
F0 BN
¥0 (o)1

SIN-dDI -SOPeMSqH 1D 3 IN ‘UZ ‘0D ‘1D 84 ‘U
‘AILBD M S °d 1S TV “SIN 9p sa0t ap opdednnuend
“OB3B}1TR QOS [EIDHI)IE BAI[ES W2 BHUOPONO

ered xoul 05e 3p SeONEoWw sajred SESISAID 9P OESRUN
B 2JURINp SOPel=ql] SOOIEJSLU S30F SOP OBJBI[BAY

SAY-dDI
:SOpeRqI] [V @ § ‘IS 24 ‘BD ‘O IN ‘1) ‘0D IT ‘UN
‘31 ‘qN ‘TZ U1 94 ‘0D ‘B ‘ny se01 sop opSedunuend

100D
3 ID-IN ‘S2IQOU SESI] OpUIN|oul ‘SEFI| SELIEA 3D [BIOYIIE
BAIJES WD SaQ1 3P 0BIe}IaqI] 9p 2 soonunbonaje s)say

SYV-40 1SOPEMRQI] IN 2P $3Q1 S0P CESEOUHIEND
TerynE

BAI[BS WD SOSIWI (IIIN) SOJNEQPOLIO SO SOLBA
3p IN 3p S3QI 3p OBSELIqI] 3P 3 OBSOMOD 3P SAJSIL

SVV- D ‘SOpEMaqI] 113 IN S301 3p CESEHUEND)
"OBSISWIT 3P sopolIad s3)UAISJIp

2uesnp @ Hd 2p SITO[EA SOLIEA WHOD [EIOILE BAIES W3
TLIN 3P SO 2P SOPEN2qI] SODN[E}SUS S3Q1 SOP OpSEIEAY

[68](TT0T)
70 12 DIMITIATI

[12]
(L007) w12 YIHAIV

[8:]
(£T07) 7712 oud1Ig

[0g]
(£007) ‘1 72 Sueny

$IJUBAI[II SOPEYNSIY

srejuamLIAdX? s2031puo)

[1/3] rerounIy BAlES

omnsaysoanalqo

Pa

2018

92



Anexos

“OBSOLIOD

(2:0) SVV-19 2 (I 2 0D “WIN 'O ‘IN

: fodqy - : od 5
B BIDU)SISI JJUR[20X2 BUIN NIQIX2 TTIN 2p €S V¥ MMMM NWUMM 1D) SW-dDI d0d sopeLiaqy S3t 3p J—MMMM.MMHW
“(joABPIXOUT O5€ 2P IN 2.1 9P OBSEM2AT TP 4, ST CHEETLEr omEmH obT°0 Goey mbe OpSEINTIIO]) [EISGNE EAES sEnb se anma [06] (8002)
eu [eadse we) sosed sop euommw B oeled +°0 1d “DeLE . . s : - 10 ]2 T{BZEBY O
: . rr8°0 [DEN “S9QON[OS SESIAAIP WIR BIIPIWOlq Ipepiiqedrde
auewmuniep eks Hd o BlOqUR “2)53) 2p OBSNJOS . . :
: : Tl DM wWod (IIIN 2 24-IN-OW-1D-0D °Xoul ode) sesy
ep oedisodwos ead epejage 2 s201 2p opdelaqy WV . -
SEIIEA 9P SOOI QT AP OBIBNAQI BP OBIEIEAY
-saodeonde ap odny a)sa ered sopenbepeur
so-opuenio} ‘sared sop oOBSOL 2p AJUADTR0D $00°0 OHE+STeN *SOPENRQY $301 sopesynuenb urelo] oen
0 wemuswme ‘seded sep Asedsep O WRNMUIUIP 069°0  O'HT+'Od'HEN OIS 3 NIS 9P SOIUSTHSAAR1 9P 1S3 L "BIIED [vz2] (6007)
SORWNSAART $0 ap Tesady 0295 oraw wa Janb Dol 906°0 OTHIsTOED ©5md 2p 0BIEJNde Wod [elOUIME BAlES W2 (ISTV v 12 oxfarde
‘[erolIME BAIES W2 tenb ‘essew 2p epied lotew ¥0 [DBN  POESS) OSMUQPOMO OIf @ Jayandg SIUa O)IBJUOD Op 1 e
EUIN 3 OF3OLY B BIDURISISAI JOURTH BUIN EJUsaide o D9 AuEynsal opdoly/R)selsap Jod OBSOLIOD B ASIEUY
SEPIIS2A2] OBU sedad sSEnp SE 2@UR 0JOEJUOD O
e *SOPENRAQY $201 sopesynuenb urelo] oBN
. . *IOJ OPURITIOD SEINg [eg]
I3 3p 0df 0 WOD 3 Y 3p 0dy O WS NOLEA €5 Bd "Lt SAMMI[2 S} @ [RIDIJIME BAIES wd (ILIN opwnpur) ) 10 J2 I
SESI] SEP EWIN EPED dP OBSOLIOD B EIOUAISISAI W BaE S2l 9 [EDUIIE BARE AT SRR GNP LR
11 ap seSy sesiealp 9p soomumbomee s3)salL
‘emssadsa Jouaur ap
1IN Op OPIXO 2P EPEWED B SBUOZ no sagssaidep . e
i o B - 60°¢ Hd :qeN 3p OB3IpE Wag $00°0 O'H6*SEN "SOPBLIAqY SI0T SOpEdTNIEND Ure1o] OBN
seoSTPW  omod  “stepgiadns  soygep 1od ‘¢ Hd ((Ns0°0) ’ THTs"Od ‘021U Oproe w2 sepearssed-a1d wreiof sedad s [z2]( )
BPEOIL 2 0BSOLI00 3p 0cl) 2152 anb WEIpuL NAS opdnjos @ ' MM m 2%00 omw..c © INN OmN IMZ : mo_wwmo W,mm B Eow .mﬂu : eaTES Mﬁ mOm(s:«n a.mw 1 M.MPN_
s0d sasyeuy “Suiid 1od 0gsoNod WeRRgos (ISIy) oL oo P OB ) 2060 ore _omo ¢ .,r-v et wwﬁ 3 mﬁo, mﬁwmm.oﬁoz oprsg 777 T
JOSSS 2p S0 ouEnbES EPYIIE BAES W oArssed DoLE 70 IDEN  (ISTV) FOESS 2 LLIN 3P SOF 2p OF P oprsg
ojusureodwos wn werkuasaide [TIN 3P soF 5O it =
“EPEZIN
T i wEuEE:EOU OBSP|NULIO] BUIN  OPUBIDUAIAJRL [ezz]
BLIPJUSP 2PEPI[Iqednde wod SeSY ap OBSOLIOd BU  (QQ7) 7P 12 Uy
[BIS[ILE BAIES BP BIDURM{IUI EP OBSIARI 2D 01UV
SA)URAR]AI SOPBI[NSAY stejuatLIadya s2031puo) [1/3] Te1dYINY BAITRS ommnsay/soAn2lqo REN|

93

Antdnio Manuel Jacinto Frois



Funcionalizag¢do de Ligas Ortoddnticas com Revestimentos DLC

-sootunnb-oa1s1y
SOPM}Se WS suaSejueA Iejuasalde
spod opdejnurio] U seuUlRjoxd
ap elougsne e Cspepronduns eRd

“soATjeredwod
SO} wa S)USWEPEIWO
LIS apepifiqeor|de

0O SESI| 3P OBSOLIOD B BIOUSISST
ep oederesr ered  opswUN
Sp S3]53) W= EPEZI[HN BAl[Es €D Hd
o 2 oommnboxajs ojmsurEpodwos
O EBJUCO We B} OLESSIM F

"BLIEJUSP
ogdeorde W00 SEOI[E)SW  SEDI]
oxenb sepejse] opuenb [eInjen
BAI[ES B 2jURyewas oommnbogals
ojmawelndmod  wn - nojussaide
EPE[NULICY  [EIOIE  BAIES

-Sunnd 10d ogso1100 B
[SADS0SNS SIEW 3 [SAEPINOUI O3B )
‘[ETOIITLTE BAIJES WIS JOUSIE SEUI ‘1]
-do op ose2 o exed anb op BTN
BAI[ES U2 OBSOUOD 3D EXE}
Jotew Bjussalde [AAEPIXOW OB O
anb weorpur sopiznpuoo s3ysay sQ

8’9 Hd

g'L-8'9 Hd

[£z2] (1007) 212 6D 3P IDVS ORI

LetrgHd
“ISPUOIN 3P [RIOIILE BAIES

s'ond

SO HI DalE

00Z°0 BRI
8LT°0 [D7HN
S+$9°0 FOd'HY
80£9°0 FODHEN
76810 NOSY

TE9L'0  OFHOT"OS"EN
8LTTO QTHZED

9¢TT 0 LN
6£96°0 03
I BI2I[)

€0 FOST(FHN)

1’0 FODHEN
S00°0 OO} OPRY
S00°0 OFHE*SEN
8L°0 OHI*TOd"HEN
$6L°0 QTHZ1ED
<o [DBN
[=0] ()8

£0°0 00110 0PIy

890 "Od*HA
9$8°0 O'HTI*'OdHEN
[=ut £00HEN
90°0 N2SY
T OTHZ+ 1B
90 [JEN
TLO [0

"S3Q1 3p OBIBLISQI]
N0 OBSOUOO 2P s3)53) ered seDI[Ejoul SeSI] Sepesn
WEIO] OBN EBMJEIS)I| BU SEPEOUOOUS SBAI[BS SEINO
SELTEA WOD (IDVS OlW) suojne sofad EpejnuLo]
eales ep sopepandord serea 9p  opderedwo)

'$3Q1 2p OpJELIAqI] NO OESOXIOD

op s9ys9) ered seorpjown SESI] SEPESN WIBIO] OBN.
‘sa1ojne sofad sepezijin

sagdejnuiio} sep senp mbe wejussaide as seuady
“Hd op 2pepI[IqE}S? B @ corwinborale

ojmeureodwod oe ojwenb o4 g oOpsQHOd Sp
53)s3) eIed SeAl[es SELIBA 2P sopepatidoid sep opmjsg

"SOPELIRI] SIQT SOPedInuEnD UreIo] oeN

‘[EINJEU BAI[ES E WIOD [EIOIJI}IE BAI[ES

BAOT BJS2p opderedwio)) (epejuasarde mbe) rerunme
BAI[BS BWIN 2P OPSE[NULIO] 2 OBSIOW 2P SIQINJOS
L1 W2 sedIejaw SeS1) onenb op opsouod Bp OpmysH

"SOPELIAI] SI0T SOPRIIINuEND URIO] OBN

otz

(+007) ONIHSED PUE QIO 3P [EIFHIE BAIfeS '(11-00)
oind SuAWRINRWOD 1], B cederedwod watOiH @ JEN
WOD [BIO JXI[a 3 [BIJJIIR BAI[ES WD ‘SOOIJILS)SOE XOUI
SOJE 9P OBSOLIDO B Iel[eAR ered soorummborns]a sa)sa]

[LzZ]l(T00D) TP P2 D

[6£1(L007T) 7212 201130D)

[ozT

(#007) omnse)) pue ona

[ezT
(s107) 7w 12 woIRpPIED-04EII0J

Sa)UEAS[2I SOPENSS T

sejuaumadxa saodpuoy)

[1/5] reommrv eages

oumsay/soanzlqo

4

2018

94



Anexos

01 a
$6°6T 20"’
00°1 70D
: fOq%
. L ud cmnc wOm _.MM
Toaonde oBN SzaATES 080 OdH Y
i LT0 qoed
90°0 R
180 12BN I
79°0 oY 1y121iX0q.02 WNIPOS' ¢
[onq.og ,
aozuaqixoipdy-d jiapy o
N3 WyIUDY
SE0 L£OH'D
10 SO [L1(Lx0T) 12 12 WSV
€10 FOdES ‘(seprznpoidar mbe) o.411 11 s3159)
“Jaseande oBN L Hd €I foey WR SEPEZIHN SIEDYIME SEAHES OWOD SEPESN
o h (A1 L15.6 S0%0 gogpy OMUA Ul BATES 3P SOMINSQNS 3P s205g[nuLIO]
$9°0 ey 2P soldwexa sa1) guesaudy  sranedmooolq
1 [DY SWISW 3P OpSQIIOD 3IGOS OBSIASL 9P osnry
§E°0 gO'HD
760 VO HED
: ¥, 7
) L ud mmnc O%uw p:1
1eagofde OBN JougErK €170 108D
o €0°0 908N
£8°0 108N
7T j[o):
SAJUBA[RI . .
sopernsa stejuRLRdxa SaQ3pue) [1/3] Engnry eaqes omnsayd/soaniqo N |

95

Antdnio Manuel Jacinto Frois



Funcionalizag¢do de Ligas Ortoddnticas com Revestimentos DLC

-0pda1y B o)i=lns opuenb sapepandord
Sens SB QUAWBANRIYIUTIS OpURIOT[3T
IIIN 9P SOIJ SOp OBSOLIOD B BIOUQISISAI

B nojeuwme D 2P °Seq B OJUSWNSAA O

*$182D.4q SONO
e 2uaeAneredlios “SONNO 20U ‘APEPIATXN0ID
2 OPSOMIOD B  BIOURISISAT  2JUSWEPEAWOU
‘sapepanidold SeSISAIP 9P BLIOY[SW BWN pjuasaide
12yop.4q oAOU 2)se enb WRIsJAl SAIOME SO

“BOTJR)SS OBSIOWI ‘epejussaide
opdisodwiod B WOd  [RIIJILE
BAT[RS W oda) 2)URISAI OU SEISOTE
SB OPUBIS? ‘SEURWIRS 7 djueinp (2pes
UM §) BIp OB S?ZaA SN JOUJ op
2SBQ B BOLHIUSP OBINJOS o OBSIA]

“OBIILI 2P $215) vIed DL€

DoLE

TTU0E  DULBID
01 osmmaiod [003TY

0£€°0
8£0°0
0£€°0
750°0
0060
00T°1

€010
0€0
LOO
LL'O

ouaqered[naN
fOdBN
fOdH"eN
I08IN

10BN

103

JUICT  3S0UDIDS
fODHEN
OHT*I0RD
BeLin

103

'SO01 2P OBdEIAqI]
® epedyyuenb 10] OBN "OBIIL] op 2 ORSIAIT 2p
§2)§2] A BPRZI[NN [RIDIJIMNE BAT[RS "IOT[] OPUAJUOD
2JUSIQUIE 2D BIDUINIJUT & OPweST)SAAUT “)T(T 2p 258q
e sowqy Jod SOPYSAARI ITIN 2P SOIUOPOLIO SO

2p 0B31 I0d ORSOIIOD B BIDURISISAI BD OBIBI[BAY

*SODT[BIAM S2Q1 ap
0pdELIqI] B BpEOyNUEND 10] OPN "OBSISWI 9P Ol
OW0Y [RIOYILE BAIES OpuESn (sodpuguipordujod
$21591) 0BSOLI0D e BIOUR)SIST ens
e srenb se anus ‘sopepandord sesIRAIp 2p ORdRI[EAR
2 xour ode Jodns °p 12yop.g WIN IP ORINNSUOD

[+811(€T0D
‘Ie }2 Sueng

[szal
(007 1712 1O

SAIUBAJ[2I SOPBINSIY

sreuaWLIadXa S2031puU0)

[1/3] reoynry eares

owmnsay/soAnafqo

Jd

2018

96



Anexos

ANEXO 2 - PULVERIZACAO CATODICA

A Pulverizagdo Catddica (em Inglés cathodic sputtering) pertence ao conjunto de
técnicas de Deposicdo Fisica em Fase de Vapor (do Inglés Physical Vapor Deposition),
sendo frequentemente usada na obtencéo de filmes finos.

Na Figura A2.1 apresenta-se esquematizado o principio de funcionamento desta

I +
Anodo

L\ZXM%%WXTJ

Plasma

técnica.

&

“\‘\e \o e
A'\. /- } \?/‘“

Catodo (alvo)

Figura A2.1: Representacdo esquematica do processo de pulverizacao catddica. Adaptado de
[229].

O processo ocorre numa atmosfera de vacuo no interior de uma cdmara de deposicédo

com um fluxo continuo de gas (por exemplo Ar). Este, denominado gas de trabalho, é
convertido em estado de plasma por aplicagdo de uma diferenca de potencial entre o porta-
amostras e um alvo, respetivamente anodo e catodo. O alvo, sélido, € o material a depositar
sobre os substratos localizados no porta-amostras.

Os ides Ar* presentes no plasma séo conduzidos e acelerados para o alvo pela acéo
do campo elétrico gerado pela aplicacdo da diferenca de potencial. O bombardeamento do
alvo com estes ifes leva entdo a ejecdo de atomos superficiais em todas as direces, com
energia suficiente para atingirem e se depositarem sobre a superficie do substrato, e eletrdes

secundarios, que contribuem para a manutencdo do estado de plasma.
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O processo de deposicdo e formacao do filme ocorre por condensagéo de &tomos em
fase de vapor, com transferéncia da sua energia para o substrato e posterior difusao sobre a
superficie. A medida que o filme cresce, ocorrem fendmenos de difusdo em volume que
permite aos atomos incorporados se reposicionarem na rede. Todos estes fendmenos
conduzem a um estado de menor energia e, consequentemente, estabilidade durante o

crescimenento.

Heating e etching

Com a finalidade de incrementar a adesdo do filme a ser depositado sobre o substrato,
é usualmente levado a cabo um processo de limpeza. Este consiste em dois fendbmenos,
designados por heating e etching.

O primeiro, heating, consiste no bombardeamento do substrato com eletrdes,
aumentando a temperatura superficial. JA& o segundo, etching, tem como objetivo a
eliminacdo de atomos, particulas ou camadas indesejadas que se encontram a superficie e
que possam condicionar a deposicdo e o crescimento do filme, recorrendo assim ao

bombardeamento com entidades ionizadas provenientes do plasma.

Modo Magnetréo

Pela geracdo de um campo magnético paralelo a superficie, é possivel formar uma
regido de plasma denso proximo da superficie do alvo, potenciando assim o processo de
bombardeamento desta e, consequentemente, a ionizacdo requerida ao processo de
pulverizacdo catddica. Desta forma, é possivel manter pressées do plasma baixas (~ 0,1 a 1
Pa) com maior corrente elétrica de bombardeamento, levando a uma maior taxa de

deposicdo. Contraria-se, assim, o principal fator limitante.

Modo reativo

Introduzindo na cAmara de deposi¢do um gas reativo a um fluxo constante, passando
ao estado de plasma, é possivel obter revestimentos com composi¢ao quimica mais complexa
do que na técnica basica de pulverizagdo catodica. Nesta variante, os atomos ejetados do
alvo reagem com o gas reativo na forma de plasma junto a superficie dos substratos,
formando compostos que podem ser depositados sobre a sua superficie. No entanto, esta
combinacdo pode suceder indesejavelmente na superficie alvo (“envenenamento”),

conduzindo a uma menor taxa de deposicao.
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