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 RESUMO 

 O recurso a componentes de base metálica na área ortodôntica é recorrente e 

importante, já que esta classe de materiais exibe um conjunto de propriedades adequadas 

àquela aplicação. Contudo, existe uma crescente preocupação quanto aos efeitos dos iões 

metálicos libertados para o corpo humano, resultantes da corrosão in vivo destes materiais. 

Destaca-se a citoxicidade do Ni e do Cr, em que tanto o Ni como os seus compostos são 

considerados carcinogénicas para humanos, de acordo com a IARC. Assim, torna-se 

necessário desenvolver e implementar novas estratégias que minimizem estes efeitos sem 

perda de biocompatibilidade. 

O presente trabalho insere-se na área de Ciência e Engenharia de Superfícies e incide 

no desenvolvimento, por pulverização catódica magnetrão, de filmes Diamond-Like Carbon 

como barreira à difusão de metais em ambiente oral. 

 Estudaram-se filmes DLC e aditivados com 10 %at. de W (DLC:W), melhorando a 

adesão ao substrato metálico pela deposição de uma intercamada de Cr. A resistência à 

corrosão foi avaliada em condições estáticas de imersão em saliva artificial a diferentes 

tempos e pHs. Foi ainda incluído neste trabalho o comportamento à corrosão de vários 

componentes constitutivos de um aparelho fixo ortodôntico. 

A caracterização passou pela avaliação da concentração de iões por ICP-AES e pela 

análise química e morfológica das superfícies, por SEM/EDS e AFM. A molhabilidade foi 

avaliada pela medição de ângulo de contato com a superfície. 

 Os resultados obtidos foram bastante satisfatórios e mostraram que a corrosão por 

picada, observada no aço que constitui o substrato, pode ser evitada pela funcionalização das 

suas superfícies com revestimentos estudados, principalmente em meio aquoso muito ácido. 

Mais, os revestimentos DLC parecem ser uma solução eficaz na libertação de metais 

provenientes das bioligas com aumento da biocompatibilidade. Todavia, o comportamento 

dos filmes DLC:W não correspondeu às expectativas iniciais, apesar das invariâncias 

morfológicas e químicas registadas em todas as condições de imersão. 

 

 Palavras-Chave: Ortodontia; Libertação de iões metálicos; Pulverização catódica; 

                                          Revestimentos DLC. 
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 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 

aqueous conditions. 

 

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

 As ligas metálicas são os materiais de eleição no fabrico de componentes para 

ortodontia devido à combinação de propriedades mecânicas-químicas-físicas. De facto, o 

recurso a aços inoxidáveis, ligas de Co-Cr ou NiTi, por exemplo, é recorrente para a 

constituição dos componentes dos aparelhos fixos de correção ortodôntica. Podem 

enumerar-se como exemplos “clássicos”: brackets, bandas molares, tubos dentários, 

ligaduras e fios ortodônticos. Porém, o ambiente oral é extremamente agressivo do ponto de 

vista da corrosão, levando à degradação física, química e biológica dos materiais. Os 

produtos resultantes são, assim, libertados para a cavidade oral. 

 A utilização de pastas ou elixires dentífricos, aliada à escovagem mecânica e ao 

contacto entre os componentes metálicos durante o tratamento ortodôntico, potencia o 

processo de corrosão in vivo. Por outro lado, também uma deficiente higiene oral parece 

contribuir para este fenómeno, contributo da atividade da microflora oral sob a forma de 

biofilmes sobre as superfícies metálicas. Dada a natureza química das ligas ortodônticas mais 

comuns, esperam-se como produtos de corrosão elementos metálicos tipicamente sob a 

forma iónica, de entre os quais Ni, Cr, Fe, Co, Ti e V. Estes são considerados tóxicos, 

interagindo com macromoléculas e células, desencadeando respostas biológicas indesejadas. 

 De entre os iões libertados, destaca-se os de Ni e compostos que possam ser 

formados. Efetivamente, o Ni e os seus compostos são considerados como carcinogénicos 

para humanos de acordo com a IARC, International Agency for Research on Cancer, não 

parecendo contudo existir legislação que regule a utilização deste metal nesta área médica. 

Diversas propriedades mutagénicas, citotóxicas e carcinogénicas têm sido atribuídas ao Ni 

e aos seus compostos, sendo a indução de reções alérgicas por contacto a consequência mais 

comum associada ao ião deste metal. 

 São encontrados casos clínicos de hipersensibilidade retardada, com manifestações 

intra- e extra-orais, cujas causas são atribuídas à libertação de Ni de componentes 

ortodônticos. 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 (fácil e erroneamente atribuídos a outras causas, como sejam atividade 

bacteriana ou deficiente higiene oral), a interações do Ni com outros iões metálicos de igual 
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proveniência (tais como de Co ou Cr) ou mesmo resultante da acumulação de iões por parte 

do biofilme em crescimento. Todos estes efeitos levam a que os componentes de base 

metálica utilizados em ortodontia não satisfaçam o requisito de biocompatibilidade. Este 

requisito básico é imposto pela própria definição de biomaterial, mesmo que seja de primeira 

geração cujo foco é a bioinatividade do material quando em contacto com fluidos biológicos. 

Como resultado, torna-se imperativo o desenvolvimento de soluções que previnam a 

corrosão destas ligas e a consequente libertação de iões para a cavidade oral. 

 A área de Ciência e Engenharia de Superfícies apresenta-se como uma via de 

melhorar as interações do material com um determinado ambiente, biológico ou não, sem 

modificar o bulk do material. Uma das estratégias para modelar as propriedades de superfície 

passa pelo seu revestimento com filmes finos de materiais poliméricos, cerâmicos, metálicos 

ou compósitos. Revestimentos à base de DLC, Diamond-Like Carbon, contam já com várias 

aplicações de sucesso, mesmo em diversas áreas médicas. No entanto, a sua aplicabilidade 

à área ortodôntica parece não estar estabelecida, embora conte já com alguns estudos in vitro 

com resultados promissores. 

 No presente trabalho, modificaram-se as superfícies de substratos constituídos por 

aço inoxidável 310 (AISI) através da deposição por pulverização catódica de filmes DLC e 

DLC com 10 %at. em W, ambos com intercamada de Cr. O objetivo final residiu na 

diminuição da libertação de iões do substrato metálico, como consequência do fenómeno de 

corrosão, atuando como “barreira” à sua difusão, no sentido de aumentar a sua 

biocompatibilidade.  

 

 A presente dissertação está dividida em cinco capítulos. A Introdução pretendeu 

indicar as razões principais que corroborem a importância deste estudo. No segundo capítulo 

apresenta-se a revisão bibliográfica sobre diversos assuntos relacionados com este trabalho, 

tais como o ambiente oral, os materiais ortodônticos de base metálica, a corrosão, suas 

consequências e a estratégia proposta para a evitar. No terceiro capítulo desenvolve-se o 

procedimento experimental e, no quarto, apresentam-se os resultados, bem como a sua 

interpretação e discussão. No quinto e último capítulo, encontram-se as principais 

conclusões do trabalho. Podem ainda consultar-se dois Anexos, compilando a informação 

reunida acerca de testes de corrosão de ligas metálicas ortodônticas, Anexo 1, e expondo o 

princípio de funcionamento da deposição por Pulverização Catódica, Anexo 2. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1. Ambiente Oral e Ortodontia 

 A cavidade oral, esquematizada na Figura 2.1 em vista superficial, desempenha 

funções associadas à receção e início da digestão de alimentos e bebidas, bem como na 

fonação e na dicção, e ao sistema respiratório. Apresenta como estruturas limítrofes os 

palatos mole e duro, os lábios e as bochechas, destacando-se estruturas como a língua e as 

arcadas dentárias maxilar e mandibular. A dentição humana na infância é constituída por 20 

dentes distribuídos igualmente pelas duas arcadas dentárias, sendo que entre os 17 e 25 anos 

são substituídos por 32 dentes definitivos (em cada arcada: 4 incisivos, 2 caninos, 4 pré-

molares e 6 molares). [1] 

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

 O ambiente oral apresenta-se extremamente complexo e dinâmico, sendo a saliva o 

fluido que banha os tecidos moles e duros, com funções regulatórias importantes (temática 

abordada na próxima subsecção). Contudo, é possível encontrar variações bruscas e amplas 

de composição, temperatura e pH. [3], [4]  

Moore et al. (1999) [5] investigaram a evolução da temperatura oral ao longo de 24 

h em asiáticos e caucasianos, tendo obtido variações entre 5,6 e 58,5 ºC (junto ao incisivo 

central direito do maxilar superior) e entre 7,9 a 54 ºC (junto ao primeiro pré-molar do 

maxilar superior), apesar de a temperatura média diária se manter entre 33 e 37 ºC. Existiram, 
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também, diminuições ou aumentos bruscos e acentuados de temperatura associados à 

ingestão de bebidas ou alimentos frios ou quentes, respetivamente. É referida a ocorrência 

de variações de 65ºC em situações de ingestão de café imediatamente após um gelado. [6] 

A ingestão de bebidas carbonatadas, doces e/ou ácidas levam a alterações no pH da 

saliva, acidificando-a significativamente (por vezes para valores de pH abaixo de 5,5), com 

possíveis consequências para o esmalte dentário. [7]–[9] 

Também a presença de microrganismos orais, tais como bactérias e fungos, 

contribuem para modificações a nível da composição e do pH como resultado da sua 

atividade metabólica, nomeadamente aquando da formação de biofilmes (placa bacteriana), 

podendo ter consequências quer locais quer nas características da saliva. [3], [10] De facto, 

a sua atividade pode originar valores de pH locais inferiores a 5, propensos ao 

desenvolvimento de cáries. [11], [12] No entanto, a presença natural de microrganismos tem 

um impacto positivo na saúde oral, quer contra agentes patogénicos, quer na proteção 

química e física do esmalte dentário. [3] 

A higiene oral, sob a forma de escovagem mecânica com utilização de pastas 

dentífricas e soluções de elixires orais, leva a alterações de pH e à diminuição do número de 

bactérias nesta cavidade, como tem sido reportado recentemente em artigos científicos. [13] 

O flúor presente neste tipo de pastas dentífricas e elixires também contribui para a 

manutenção e melhoramento do esmalte dentário, tornando-o mais resistente à 

desmineralização e dissolução. [4] 

A própria ação de mastigação dos alimentos, que em indivíduos saudáveis pode 

atingir valores na ordem dos 750 N na zona posterior da cavidade oral [6], tem influência 

não só nos tecidos biológicos como também em quaisquer materiais, ou suportados ou 

implantados, nas arcadas dentárias.  

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

homeostático preponderante, pelo que é necessário posicionar o seu papel. 

2.1.1. Saliva 

A saliva é uma solução extremamente diluída composta por cerca de 99 % de água. 

É maioritariamente produzida pelas glândulas submandibulares, mas as glândulas parótidas, 

sublinguais e salivares menores também a sintetizam embora com diferenças de composição. 

A saliva apresenta diversos componentes, nomeadamente iões inorgânicos (principalmente 
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Na+, K+, Ca2+, Mg2+, Cl-, F-, bicarbonato e fosfatos), imunoglobulinas, fatores 

antimicrobianos, enzimas, mucinas e produtos azotados (como ureia e amónia), ácidos 

gordos, glucose, albumina, hormonas, entre outros. [3], [4], [14]–[18] 

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

indiretamente, são atribuídas à saliva.  

Tabela 2.1: Principais funções atribuídas à saliva e seus constituintes [3], [4], [17], [19]. 

Função Descrição Agentes 

Lubrificação, 

reparação e 

proteção dos 

tecidos 

Atua como um “banho” seromucoso para os tecidos orais; 

Barreira contra agentes irritantes; 

Lubrificação de tecidos (moles e duros) e próteses; 

Ajuda na deglutição e mastigação, bem como na fonação e dicção, 

como lubrificante; 

Modula a atividade dos microrganismos orais não-patogénicos, 

nomeadamente o metabolismo da placa bacteriana (aparecimento de 

cáries); 

Existem evidências de que a duração de uma hemorragia nos tecidos 

orais é menor do que nos outros tecidos devido à ação da saliva. 

Mucinas e 

outras 

proteínas. 

Depuração 

salivar e 

manutenção do 

pH 

Neutraliza ácidos, por exemplo através do tampão bicarbonato; 

Torna básico o pH da placa bacteriana através da metabolização da 

ureia pela flora microbiana e fúngica constitutiva; 

Modula o pH de modo a evitar a formação de condições ótimas à 

colonização por agente patogénicos. 

Bicarbonato, 

fosfato, ureia, 

proteínas 

anfotéricas e 

enzimas. 

Manutenção da 

integridade 

dentária 

Controla a progressão de cáries e danificação do esmalte (pela 

modulação da atividade de agentes patogénicos); 

Mantém o equilíbrio de mineralização/desmineralização do esmalte 

dentário; 

A presença de flúor na saliva leva à formação de um revestimento 

semelhante à fluoroapatite, mais resistente a cáries do que a estrutura 

dentária nativa. 

Ca2+, fosfato, 

flúor e 

proteínas 

diversas. 

Atividade 

antibacteriana 

Ação seletiva de agentes imunológicos e não imunológicos de base 

proteica, permitindo o crescimento de microflora não-carcinogénica. 

Entre outros mecanismos, a ação não-imunológica passa pela 

inibição da adesão bacteriana, virusal e fúngica aos tecidos orais, 

nomeadamente pela agregação (clumping) de bactérias, controlando 

a colonização virusal, bacteriana e fúngica. 

Imunoglobu-

linas, enzimas 

e outras 

proteínas. 

Digestão e 

paladar 

Para além do efeito lubrificante sobre os alimentos, inicia a digestão 

química, nomeadamente pela ação (inicial) da enzima α-amilase 

sobre os glúcidos; 

Potencia o paladar, em especial pela sua hipotonicidade (baixos 

níveis de sódio, glicose, bicarbonato e ureia) e presença de diversas 

proteínas 

α-amilase, 

lipases e 

outras 

proteínas. 

 

Os valores das concentrações dos componentes da saliva estimulada e não 

estimulada, bem como o valor de pH, dependem de diversos fatores, tais como o tipo de 

alimentos ingeridos [16], [20], eventuais hábitos tabágicos [21], ingestão de bebidas 

alcoólicas, idade e medicação [4], género e mesmo a altura do dia (por associação a ritmos 

circadianos) [22]. Por exemplo, o pH de saliva não estimulada – isto é, sem ingestão de 

comida ou outros estímulos externos que induzam a sua produção – varia de acordo com a 
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taxa de produção de saliva entre 5,3 (taxa baixa) e 7,8 (pico de produção), embora permaneça 

normalmente apenas entre 6 e 7. [3] No entanto, como anteriormente mencionado, valores 

inferiores a 5,5 podem ocorrer aquando da ingestão de, por exemplo, bebidas ácidas. [7]  

 Esta breve apresentação das características e funções da saliva refletem a sua 

complexidade, a qual é ainda aumentada pelos fatores referidos nesta secção. Torna-se, 

portanto, infazível recriar esta miríade de condições em ambiente laboratorial, sendo 

necessário uma mimetização simplificada, eliminando o máximo de variáveis possível. 

2.1.2. Ortodontia 

 A ortodontia é o ramo da medicina dentária que tem como objetivos diagnosticar, 

prevenir e conduzir um tratamento adequado a irregularidades faciais ou dentárias. Um 

destes problemas é o campo das maloclusões dentárias, pretendendo proporcionar uma 

oclusão funcional ótima, bem como uma harmoniosa anatomia facial e dentária em termos 

estéticos.  

 A oclusão pode ser genericamente definida como a correta relação entre todos os 

componentes envolvidos na mastigação, nomeadamente entre as arcadas dentárias maxilar e 

mandibular quando em contacto (oclusão estática dentária). [23], [24] Na Figura 2.2 

apresenta-se um exemplo de oclusão “normal” (i.e., correta do ponto de vista estético e 

funcional). Portanto, uma maloclusão dentária consiste nos desvios considerados “normais”, 

estética ou funcionalmente, associado normalmente à ausência de encaixe perfeito entre os 

dois arcos dentários (ou, na gíria, “dentes tortos”). Podem existir várias complicações, por 

exemplo a nível ósseo e/ou articular, com repercussões na fala, postura, respiração e 

deglutição. [24], [25]  

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

 Na Figura 2.3 apresentam-se esquematizados os principais tipos de maloclusões 

dentárias, não mutuamente exclusivas, constituindo os dez parâmetros de oclusão que 

servem de base ao Índice de Estética Dentária (DAI, do ingês Dental Aesthetic Index). Este 

é um dos sistemas de avaliação de maloclusões utilizados. [27]. 
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Figura 2.3: Representação dos principais tipos de maloclusões que servem de base ao Índice de 

Estética Dentária (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 correção de maloclusões dentárias realiza-se geralmente à custa de aparelhos 

ortodônticos (removíveis e/ou fixos), frequentemente constituídos por componentes de base 

metálica não implantáveis, com ou sem cirurgia complementar, a fim de atingir um 

alinhamento harmonioso das arcadas dentárias por aplicação de tensões. Uma vez que 

existem materiais em contacto com um fluido biológico (saliva) e tecidos, num ambiente 

extremamente complexo e dinâmico, é imprescindível investigar como se comportam, 

entrando-se assim no campo dos biomateriais. 

2.2. Biomateriais Metálicos Não-Implantáveis em Ortodontia 

O termo “biomaterial” tem tido diferentes significados ao longo do tempo, desde a 

sua mais antiga utilização de que existe registo, no Antigo Egito há cerca de 4000 anos, 

embora ainda não exista atualmente apenas uma definição. [29]–[32] Todavia, e dada a 

corrente multiplicidade de aplicações, talvez uma suficientemente genérica seja a seguinte: 

“dispositivos que entram em contacto com sistemas biológicos (incluindo fluídos 

biológicos), com aplicações diagnósticas, vacinais, cirúrgicas ou terapêuticas, podendo ser 

constituídos de compostos de origem sintética ou natural, assim como de materiais naturais 

quimicamente modificados, tanto na forma de sólidos quanto de géis, pastas ou mesmo 
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líquidos, não sendo necessariamente fabricados (…) ”. [31] Desta forma, são contemplados 

quer os biomateriais implantados ou não, permanentes, temporários e/ou reabsorvíveis, bem 

como todos aqueles que não estão diretamente em contacto com o corpo humano, como 

sejam sacos de sangue ou recipientes de amostras clínicas.  

 A razão da não convergência numa única definição deve-se à própria coexistência de 

biomateriais de diversas aplicações e características específicas que cada uma requer, 

agrupando-se em quatro gerações distintas. A primeira geração de biomateriais, que se 

iniciou durante as décadas de 60 e 70 do século XX, centra-se na bioinatividade do material 

quando em contacto com os fluídos biológicos, não sendo desejável uma resposta de 

qualquer tipo do sistema biológico, mas antes a mimetização das propriedades físicas de um 

tecido e o substituir com o mínimo de toxicidade para o hospedeiro. Por outro lado, a segunda 

geração passa a contemplar a modulação da resposta do sistema biológico para atingir a sua 

incorporação ou absorção pelos tecidos, conferindo-lhes bioatividade ou tornando-os 

bioabsorvíveis, respetivamente. Com a emergência do campo multidisciplinar da Engenharia 

de Tecidos, foi necessário conceber biomateriais com ambas as propriedades – isto é, 

bioatividade e bioabsorção – levando inevitavelmente a uma quarta geração. Nesta, destaca-

se o biomimetismo da matriz extracelular e das características dos tecidos biológicos, com 

interação a nível celular, participando o biomaterial no processo regenerativo de um tecido 

danificado levando à sua total recuperação da estrutura e função, por exemplo. [31], [33]–

[35]  

 Como se entende, os biomateriais com aplicabilidade biomédica de base metálica 

são, na sua clara maioria, de primeira geração. [36], [37] No caso específico de materiais 

ortodônticos não implantáveis, as ligas metálicas ocupam uma posição central [38], com 

uma variedade de funções que se reflete nos diferentes tipos de componentes existentes, 

Figura 2.4. A título de exemplo, podem indicar-se brackets, fios, bandas, tubos dentários, 

ligaduras, aparelhos de contenção (fixos ou removíveis) ou expansores. Estes componentes 

excedem claramente alternativas não metálicas devido às suas propriedades físicas e 

mecânicas indispensáveis a esta área médica. [39]–[41] 

Existem quatro grandes classes principais de ligas metálicas com aplicabilidade em 

componentes ortodônticos não implantáveis: aços inoxidáveis, ligas de Cobalto-Crómio, 

ligas de Ni-Ti e ligas de Titânio (𝛽-Ti e outras com elevado teor em Ti), como apresentado 

na Tabela 2.2. Nos componentes de aparelhos fixos de correção “tradicionais”, os brackets 
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são vulgarmente constituídos por ligas de aço inoxidável, assim como os tubos bucais e as 

bandas molares. Já o fio ortodôntico, fixo aos brackets, tubos e/ou bandas por elásticos (não 

metálicos) ou ligaduras metálicas (por exemplo de aço inoxidável), pode variar consoante a 

fase do tratamento em que se encontra o paciente, sendo NiTi (liga com efeito de memória 

de forma) e aço inoxidável as ligas mais usadas. Não obstante, a composição dos 

componentes pode variar. [38], [42] 

 
Figura 2.4: Exemplos de aparelhos e componentes ortodônticos: a) e b) expansores; c) Herbst; e 

aparelhos de d) correção e de contenção e) removível e f) fixo. Os aparelhos de correção mais 

comuns (d) são normalmente constituídos pelos componentes em g) e h): 1) bracket; 2) elástico 

(não metálico); 3) banda molar (com tubo); 4) tubo dentário; 5) fio ortodôntico; 6) ligadura 

metálica. Adaptado de [43]–[50]. 

Tabela 2.2: Classes de ligas de normal utilização em componentes ortodônticos não implantáveis. 

[38] 

 

 

 

 

 

 

 Apesar de as propriedades físicas e mecânicas das ligas metálicas utilizadas nestas 

aplicações serem, de uma forma geral, adequadas ao solicitado, a principal desvantagem 

reside na sua superfície. Apesar de classificadas como de primeira geração – o que, 

conceptual e idealmente, as define como inertes in vivo –, todas estas ligas são suscetíveis, 

com maior ou menor velocidade, ao fenómeno de corrosão, com consequências fisiológicas 

resultantes da libertação de iões com toxicidade apreciável para a cavidade oral, mesmo com 

modificações químicas, físicas e/ou térmicas de superfícies que por vezes são efetuadas. Por 

este motivo, a sua biocompatibilidade tem sido questionada. [39], [51], [52] 

Liga Exemplos 

Aço inoxidável AISI 303; 304; 304L; 316; 316L;317; 

630/17-4PH; 631/17-7-PH; 2205 duplex 

Cobalto-Crómio Co-Cr-Fe-Ni 

Níquel-Titânio Ni-Ti; Ni-Ti-Co-Cr 

𝜷-Titânio e outras Ti-Mo-Sn-Zr; Ti-Al-V 
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 O fenómeno de corrosão de biomateriais metálicos em ortodontia, bem como aspetos 

relacionados com a toxicidade dos seus produtos, serão alvo de análise ao longo das 

próximas secções. 

2.3. Corrosão  

 A norma ISO 8044:2015 (EN) define o fenómeno da corrosão como a modificação 

das propriedades de um metal como resultado da interação físico-química (geralmente de 

natureza eletroquímica) entre este e o ambiente onde se encontra, podendo dar origem a uma 

deterioração significativa da função do metal, do ambiente ou do sistema do qual fazem 

parte. [53] Embora este seja um conceito amplo e complexo, apenas irá ser abordado o caso 

particular de corrosão em meio aquoso, sem considerações termodinâmicas. 

 A corrosão de um metal em meio aquoso é um processo eletroquímico que ocorre na 

interface metal/solução e que compreende a “dissolução anódica” do metal, Me, (oxidação, 

Equação 2.1) e “redução catódica” de um oxidante (redução, Equação 2.2), Ox𝑎𝑞 →

Red(𝑒𝑟𝑒𝑑𝑜𝑥
− )𝑎𝑞, presente em solução [54].  

Me → Me𝑎𝑞
2+ + 2𝑒𝑚

−  

2Ox𝑎𝑞 + 2𝑒𝑚
− → 2Red(𝑒𝑟𝑒𝑑𝑜𝑥

− )𝑎𝑞 

 O mecanismo geral, para um metal ou liga que dê origem a iões bivalentes, Me2+, 

pode ser representado pela Equação 2.3. Trata-se, portanto, de um processo de transferência 

de cargas entre os vários intervenientes, culminando na libertação de iões metálicos para a 

solução.  

Me + 2Oxaq → Me𝑎𝑞
2+ + 2Red(𝑒𝑟𝑒𝑑𝑜𝑥

− )𝑎𝑞 

2.3.1. Tipos de Corrosão  

O fenómeno de corrosão pode ocorrer sob várias formas, originando designações 

diferentes. No entanto, restringe-se a apresentação seguinte àquelas que podem efetivamente 

ocorrer em ambiente oral. [6] De realçar que, apesar desta classificação, existe 

frequentemente associação de dois ou mais tipos de corrosão. O caso particular da 

(2.1) 

(2.2) 

(2.3) 
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biocorrosão é um bom exemplo, já que a atividade biológica pode induzir uma ou mais 

formas de corrosão, nomeadamente galvânica. [55] 

 Corrosão uniforme  

 Forma mais simples de corrosão, ocorrendo aproximadamente à mesma velocidade 

na generalidade da superfície ativa do metal ou liga, de forma mais ou menos homogénea. 

[53] 

Corrosão intergranular 

 Forma de corrosão localizada que consiste no ataque preferencial nas fronteiras de 

grão do metal ou liga, ou em zonas adjacentes, mas não no grão em si (ou em muito menor 

intensidade). [53], [56] 

Corrosão galvânica 

 Forma de corrosão como resultado da presença de dois materiais metálicos diferentes 

num eletrólito, em contacto ou suficientemente próximos, de tal modo que existe uma 

diferença de potencial elétrico capaz de induzir a corrosão preferencial do metal menos nobre 

(de acordo com a Série Galvânica). O eletrólito atua como meio de migração de iões, já que 

um dos metais atua como ânodo e o outro como cátodo. [53], [56] 

Corrosão por fenda (crevice)  

 Forma localizada de corrosão de uma superfície metálica associada, adjacente ou 

numa abertura ou fenda estreita formada por essa superfície metálica e uma outra superfície 

(metálica ou não). [53], [57] 

Corrosão por picada (pitting) 

 Forma extremamente localizada de corrosão que leva à formação de orifícios no 

metal, com a forma de “poços” (pits), desde a superfície do metal até ao seu interior. [53] 

Está muitas vezes associada a outras formas de corrosão. [56] 

Corrosão por erosão 

 Processo conjunto pelo qual a erosão de uma superfície metálica que conduz a um 

aumento do fenómeno de corrosão, nomeadamente pelo aumento da taxa de corrosão 

eletroquímica, podendo suceder pelo fluxo de uma solução pela superfície ou por abrasão 

mecânica, por exemplo. [53], [56] 
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Corrosão sob tensão (stress corrosion cracking) 

 Fragilização de um metal por corrosão quando este se encontra sobre tensão num 

ambiente corrosivo, levando à formação de fendas. Esta pode estar associada a outros tipos 

de corrosão e facilitar a sua iniciação e desenvolvimento, como sejam o pitting ou a crevice, 

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

Corrosão seletiva 

Corrosão de uma liga metálica em que os seus componentes reagem em proporções 

diferentes das quais estão presentes na liga. [53] Este fenómeno leva a que existam elementos 

preferencialmente libertados para o eletrólito, isto é, uma dissolução preferencial. [58], [59] 

Biocorrosão  

 Forma de corrosão causada pela atividade direta ou indireta de microrganismos 

presentes no sistema, nomeadamente pela modificação das propriedades e composição do 

eletrólito. [56] 

2.3.2. Superfícies Metálicas com Passivação Espontânea 

 Vários metais e ligas têm a capacidade de formarem espontaneamente uma camada 

extremamente fina de óxido (de apenas alguns nanómetros) à superfície quando em contacto 

com soluções aquosas. Esta camada externa, se atuar como barreira impermeável ao 

movimento de iões e eletrões, pode impedir a libertação de iões para o meio aquoso e 

proteger o substrato contra a corrosão eletroquímica, denominando-se camada passiva. [39], 

[60] Este processo, denominado de passivação, consiste num equilíbrio espontâneo de 

precipitação/dissolução de iões, com superfícies ativas e passivas em contacto com o 

eletrólito. [59]  

Encontram-se descritos na bibliografia [61] possíveis mecanismos de formação, os 

quais não serão extensamente abordados. No entanto, e para melhor compreensão, é 

relevante a apresentação da sua dinâmica básica. [58] A formação de um filme passivo típico, 

representada na Figura 2.5, ocorre à custa de iões do metal (substrato) e de iões óxido 

provenientes da solução aquosa que se posicionam e combinam na interface metal/eletrólito 

(mecanismos A e B) após a hidroxilação da superfície. Os eletrões produzidos são 

consumidos por reações de redução (mecanismo C), bem como os que são gerados no 
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mecanismo corrosivo em superfícies ativas. De uma forma genérica, a formação de filme 

passivo de óxido assenta na reação de oxidação representada por: 

𝑛Me + 𝑚𝐻2𝑂 → Me𝑛𝑂𝑚 + 2𝑚𝐻+ + 2𝑚𝑒− 

sendo Me𝑛𝑂𝑚 o seu constituinte (óxido do metal Me). [61]  

 

Figura 2.5: Mecanismo de formação de uma camada de óxido numa superfície metálica em meio 

aquoso. Adaptado de [61]. 

 Como se entende, a composição do meio envolvente pode alterar o equilíbrio 

descrito, promovendo a dissolução do filme passivo. [61] Se a taxa de dissolução é maior do 

que a taxa de formação da camada passiva, são libertados iões do substrato para o eletrólito. 

Caso contrário, continuará a aumentar de espessura, até que a sua semi-condutividade 

permita a migração de eletrões e iões. [58], [59] 

 A presença em solução de aniões capazes de formarem complexos com iões 

metálicos do filme (mecanismo D1 da Figura 2.5), por exemplo, também promove a sua 

dissolução e possível exposição da superfície metálica e sua corrosão. Estes complexos 

abandonam mais facilmente a matriz de óxido, atuando como intermediários na migração 

dos iões metálicos. (mecanismo D2) [58], [62] Existem, ainda, outros fatores que afetam a 

composição e a espessura da camada passiva, tais como as características microestruturais 

(composição dos grãos) e o acabamento final (rugosidade da superfície presença de defeitos 

ou impurezas no filme) [63] 

Os defeitos e impurezas presentes na camada passiva podem atuar como iniciadores 

de formas de corrosão localizada, nomeadamente por pitting. Esta é extremamente 

importante quando a superfície metálica se apresenta passivada dado que é desta forma que 

(2.4) 



 

 

Funcionalização de Ligas Ortodônticas com Revestimentos DLC  

 

 

14  2018 

 

a superfície metálica é exposta ao eletrólito e, portanto, ocorrer uma libertação significativa 

de iões metálicos. [58], [59] Também a abrasão mecânica e a atividade de microrganismos 

(como biofilmes) pode contribuir para o “rompimento” do filme passivo, bem como a 

presença de iões “agressivos” (por exemplo de cloro ou flúor). [59], [64] 

2.3.3. Corrosão em Ambiente Oral e Simulação In Vitro 

A corrosão de metais e ligas em contacto com fluídos biológicos é expectável dada 

a complexidade e agressividade do sistema em contacto com as suas superfícies. Parâmetros 

como a temperatura, o pH, a atividade de biofilmes, a presença de defeitos de acabamento 

superficiais e o tipo de cargas aplicadas são fatores a ter em atenção quando se projeta um 

qualquer biomaterial, para além da composição química do meio. Espécies como iões de 

hidrogénio (H+), cloreto (Cl−), compostos sulfídicos (S2
−), oxigénio dissolvido e seus 

radicais livres, (O2, O−) e proteínas carregadas, por exemplo, comummente encontradas em 

fluídos biológicos, têm um grande impacto no processo corrosivo.  [37], [59], [62], [65] 

Os produtos de corrosão são alvo de preocupação, nomeadamente a libertação de 

metais pesados como Cr, Fe, Ni, Co, V e Ti, tipicamente sob a forma iónica. A sua toxicidade 

reside usualmente na sua reatividade perante biomoléculas, como proteínas, e, em última 

análise, a nível celular, desencadeando respostas biológicas indesejáveis. [37], [59]  O ião 

Cr4+, por exemplo, é conhecido pelo seu efeito carcinogénico após ser reduzido e entrar para 

o interior de células sob a forma Cr3+, interagindo com o ADN. [66] Já elevadas 

concentrações de Fe no sangue conduzem a alterações de biomoléculas, como lípidos, 

proteínas e mesmo o ADN, bem como componentes celulares. [37] Porém, os iões de Ni 

libertados são aqueles que merecem mais destaque dadas as suas propriedades citotóxicas, 

mutagénicas e hipersensitivas [6], entre outras, como abordado na secção 2.4. 

As superfícies das ligas ortodônticas são submetidas a escovagem mecânica, fricção 

causada pela mastigação, diferenças acentuadas de temperatura, pH e composição química, 

atividade bacteriana com alteração local de pH e exposição a iões agressivos, como F−, de 

dentífricos e elixires. Também a presença de defeitos de acabamento (como inclusões ou 

fendas) podem potenciar a degradação 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 corrosão mencionados anteriormente. A agressividade do meio poderá conduzir, 

também, à rotura da camada passiva e dificultar a sua regeneração. Qualquer que seja a forma 
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de corrosão, esta conduz sempre à libertação de iões para a cavidade oral, em maior ou menor 

extensão, independentemente do tipo de liga metálica. [6], [37], [59], [67]–[70]  

É imprescindível, portanto, o estudo destes fenómenos e conceber estratégias que os 

previnam. Contudo, a simplificação in vitro e eliminação de variáveis é inevitável dada a 

complexidade ambiental in vivo, inclusivamente fatores não exaustivamente estudados na 

literatura que ainda assim podem influenciar a libertação de iões, como o uso de telemóveis. 

[71] 

Com o intuito de simular o ambiente oral e estudar o a corrosão de metais e ligas com 

aplicabilidade em ortodontia, têm sido usadas e desenvolvidas diversas condições 

experimentais: pH, temperatura, aplicação de tensões e fricção, solução de imersão, entre 

outras. O fluido de imersão utilizado é um dos parâmetros que merece mais destaque, sendo 

maioritariamente responsável pela corrosão devido à sua formulação, a qual deve mimetizar 

as características da saliva natural. [18] 

Para a condução de testes de imersão estática de corrosão de materiais metálicos para 

aplicações dentárias, a norma ISO 1027:2001 [72] (Dental metallic materials – corrosion 

test methods) indica a utilização de uma solução de 10g/L de ácido lático + 5,85 g/L de NaCl 

a pH 2,30 e temperatura de 37 ºC. No entanto, também refere a possível utilização de salivas 

artificiais, como a desenvolvida por Leung e Darvell (1991). [73] Porém, é possível concluir-

se que existem outras soluções utilizadas para simulação in vitro, nomeadamente as soluções 

de Hank (0,8g/L NaCl; 0,4g/L HCl; 0,35g/L NaHCO3; 0,25g/L NaH2PO4⦁H2O; 0,06g/L 

Na2HPO4⦁2H2O; 0,19g/L CaCl2⦁2H2O; 0,19g/L MgCl2; 0,06g/L MgSO4⦁7H2O; 1,0 g/L 

glicose; pH6,9) e de Ringer (8,69g/L NaCl; 0,30g/L KCl; 0,48g/L CaCl2; pH 6,4) [74], bem 

como a simples solução salina de NaCl. [70], [75] 

Da consulta bibliográfica efetuada, compilada na forma tabular no ANEXO 1, 

verifica-se que a maioria das salivas sintéticas recorrentemente utilizadas in vitro são, 

genericamente, bastante semelhantes entre si, na sua maioria modificações das soluções 

reportadas em Fusayama et al. (1963) [76] e Meyer et al. (1975) [77], frequentemente 

apelidadas de Salivas Artificiais de Fusayama-Meyer Modificadas (ou designação similar). 

Parece existir uma maior frequência por este tipo de soluções relativamente aos substitutos 

de saliva como os referenciados [37], possivelmente devido à complexidade da formulação 

destas.  
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No que concerne ao fator temperatura, é maioritariamente selecionado o valor 37ºC, 

facilmente obtido por colocação das amostras em ambiente controlado (estufa).  

Já no caso do pH da saliva artificial, pode afirmar-se que a maioria dos estudos in 

vitro é conduzida em condições ácidas (pH < 7). Dos estudos compilados, apenas dois [78], 

[79] referem que são levam a cabo testes de corrosão eletroquímica em ambiente básico. É 

de realçar que a saliva de um indivíduo saudável apresenta, embora com variações, um valor 

de pH compreendido entre 6 e 7. [3] Porém, é inevitável recorrer a valores inferiores a 5,5 

[79]–[83], simulando assim uma das consequências da atividade de biofilmes e a ingestão 

de alimentos ou bebidas com baixos valores de pH, por exemplo. [7]–[9], [12] Já a adição 

de flúor [82], presente nos produtos de higiene oral (como elixires), prende-se com a 

agressividade que este elemento apresenta do ponto de vista de corrosão para com os 

materiais metálicos utilizados em ortodontia. 

Quanto aos estudos em que existe a quantificação dos iões libertados, estes variam, 

embora esteja sempre presente a procura por iões de Ni, refletindo a preocupação existente 

para com a libertação deste elemento em aplicações relacionadas com a ortodontia. Com 

bastante frequência pode referir-se também a avaliação da presença de iões de Cr e Fe. [80], 

[81], [84]–[90] 

2.4. Níquel 

O Níquel é o 28º elemento da tabela periódica e forma 0,008% da crosta terrestre 

(24º mais abundante). O estado de oxidação mais frequente é +2, sendo também, o mais 

importante em sistemas biológicos pela sua estabilidade em sais simples e elevada 

solubilidade em meio aquoso. No entanto, são também conhecidos outros estados de 

oxidação (de -1 a +4). É um metal dúctil e maleável com aparência branca/prateada, 

resistente à corrosão por água, ar ou bases, mas lentamente atacado por ácidos diluídos (por 

exemplo ácido hidroclórico ou sulfúrico) e rapidamente corroído por ácido nítrico. [91], [92]  

O Ni é um metal presente em baixos teores (trace metal) em água potável, no ar, nos 

solos e em sistemas biológicos, sendo importante na atividade de diversas enzimas. As 

principais fontes naturais de libertação atmosférica e aquática de Ni compreendem a erosão 

de rochas, a erupções vulcânicas, os fogos florestais e ainda à atividade da própria flora. No 
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entanto, a libertação antropogénica associada a lixeiras e/ou inceneração, queima de 

combustíveis fósseis e atividades indústrias estima-se cinco vezes superior à natural. 

O uso quotidiano de Ni está principalmente relacionado com a obtenção de ligas 

metálicas caracterizadas pela excelente relação entre propriedades mecânicas e resistência à 

corrosão e/ou temperatura passíveis de serem atingidas. Este metal também pode ser 

encontrado na composição de algumas tintas e revestimentos. Das várias aplicações 

comerciais e industriais que utilizam ou contêm Ni podem ser referidos os exemplos das 

moedas, joias, piercings, armamento diverso, pigmentos, arcos metálicos de relógios, 

componentes metálicos de telemóveis, partes metálicas de cintos ou soutiens, válvulas, 

baterias e equipamentos elétricos e eletrónicos, diversos utensílios domésticos, 

permutadores de calor e ainda utensílios médicos.[91], [93]–[99]  

Em aplicações biomédicas, este metal de transição faz parte da formulação de 

maioria das bioligas metálicas (implantáveis ou não) nas áreas de ortopedia, cardiovascular 

e ortodontia, das quais se destacam as ligas de memória de forma NiTi (nome comercial 

Nitinol). [100]  

2.4.1. Impacto na Saúde Humana 

Em 1985, Earl Frieden [101] classificou o Ni como um metal ultra-vestigial no corpo 

humano e provavelmente essencial, embora já fosse levantada a questão anteriormente por 

F. Nielson em 1974 a partir de evidências retiradas de modelos animais. [102] Está 

naturalmente presente em tecidos humanos em baixas concentrações, sendo estimado um 

valor total de Ni não superior a 0,5 mg. Este não deve ser excedido, sob pena de acumulação 

em vários órgãos, como os pulmões e as glândulas suprarrenais. [103] Também está presente 

no cabelo, nos dentes e no leite materno, atravessando a placenta. [95], [104]–[109] 

Apesar de as funções biológicas do Ni não serem totalmente claras no organismo 

humano, parece ser aceite por alguns autores como essencial, sendo sugeridas ou 

especuladas funções como a absorção intestinal de Fe, eritropoiese ou lactação. [99], [110]–

[114]  No entanto, esta discussão não é consensual, dando muito mais relevo à toxicidade do 

Ni para o organismo humano [114], [115] e não têm sido reportados efeitos da deficiência 

de Ni em humanos. [94], [110], [116] 
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Efetivamente, há muito tempo que o Ni e seus derivados são conhecidos como 

importantes agentes tóxicos, originando uma panóplia de efeitos patológicos na saúde 

humana. 

A toxicidade do Ni e os seus efeitos no corpo humano dependem da forma como está 

presente, isto é, sob a forma de ião ou composto, e ainda do fator solubilidade. Se 

considerarmos que vivemos atualmente na Era dos NanoMateriais, o fator tamanho não pode 

ser descorado, the size really matter.  

A IARC, International Agency for Research on Cancer, da Organização Mundial de 

Saúde (WHO) classificou, com base em dados de exposição e com especial foco em inalação 

em ambiente profissional, este elemento metálico, bem como todos os compostos em Ni, 

como carcinogénicos para humanos.[117] 

De facto, têm sido atribuídas ao Ni propriedades mutagénicas, citotóxicas, 

carcinogénicas e hipersensitivas [114], [118]–[121], interferindo inclusivamente a nível do 

sistema reprodutor humano. [122]–[124] Existem evidências de que iões Ni2+ mimetizam 

uma situação de hipoxia, induzindo alterações na expressão génica e no metabolismo celular, 

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

 

Dos vários iões e compostos metálicos que podem ser libertados das ligas com 

aplicabilidade em ortodontia, os de Ni parecem levantar maiores preocupações. Como 

exemplo destes produtos de corrosão podem ser apontados carbonilo ou sulfito de Ni. [6]  

Iões Ni (II) têm a capacidade de induzir apoptose das células epiteliais da mucosa 

oral em indivíduos saudáveis após uma semana de tratamento ortodôntico. [126], [127] Já 

tinham sido anteriormente reportadas in vitro alterações morfológicas em fibroblastos 

gengivais humanos por ação da toxicidade de iões Ni (II), nomeadamente a nível nuclear. 

[128] Também foi verificada a toxicidade de iões Ni (II) in vitro para com osteoblastos 

humanos num contexto de tratamento ortodôntico. [129] 

Um outro efeito patológico comummente associado ao Ni é a reação alérgica por 

contacto. O Ni, de entre todos os metais, é o mais importante. [130] As manifestações 

clínicas são bem conhecidas [131] e podem incluir eritema da mucosa, estomatite, inchaço 

dos lábios com exantema perioral, urticária, hiperplasia gengival, descamação labial, queilite 

angular, eritema multiforme, periodontite e sensação de queimadura, entre outras.  
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Estima-se que mais de 20% da população humana seja hipersensível a este metal 

[114], embora com maior incidência em indivíduos do sexo feminino. [131]–[135] Os iões 

libertados constituem potentes alergénicos (ou haptenos), penetrando na pele e induzindo 

inflamação dérmica.  

 A exposição cutânea ao Ni acontece essencialmente por contacto com objetos, 

normalmente metálicos, que contêm esse elemento na sua composição ou no seu 

revestimento (por exemplo niquelagem - nickel-plating), nomeadamente joalharia, e 

moedas. Apesar de mínima, a absorção por esta via pode ser clinicamente importante. [94], 

[95]   

 Por este motivo, a União Europeia (UE) classifica as ligas metálicas contendo Ni na 

sua composição como sensibilizantes dérmicas, quando a taxa de libertação deste metal 

excede 0,5 µg/cm2/semana. [136]. Ao conhecimento do autor há atualmente legislação 

devidamente implantada e regulada no que concerne a composições admissíveis em Ni em 

objetos comercializáveis, excetuando os que visam aplicabilidade médica, como seja por 

exemplo os brackets ou os fios ortodônticos [137], destacando-se: 

 Hastes inseridas em partes perfuradas do corpo humano: máxima taxa de libertação 

de 0,2 µg/cm2/semana; 

 Bijuteria diversa, relógios de pulso, peças metálicas de vestuário e outros destinados 

a contacto direto e prolongado com a pele: 0,5 µg/cm2/semana; 

 Em produtos do tipo bijuteria com um revestimento sem Ni: 0,5µg/cm2/semana 

durante uma utilização. 

 A título de exemplo, e de acordo com a Imprensa Nacional Casa da Moeda, uma 

moeda de 2€, é constituída por um núcleo composto por níquel revestido com latão niquelado 

(teor de Ni 5%) e uma coroa de cuproníquel (teor de Ni 25%). [98] Um estudo levado a cabo 

por Forunier e Govers (2003) [138], num exercício de contagem de 58 moedas de 1€ e 2€, 

determinou que a quantidade média de Ni transferida de uma moeda para três dedos foi de 

0,23 µg, 0,26 µg e 0,012 µg para moedas não lavadas, lavadas e polidas, respetivamente. 

Isnardo et al. (2015) [139] também investigaram a transferência 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 reação alérgica ao Ni ainda não ser 

claramente conhecido – embora alvo de estudo [120], [140] –, a hipersensibilidade é uma 
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resposta imunitária do Tipo IV, mediada por células (ativação de linfócitos T) e tardia (dado 

ser necessário tempo para que a população específica de linfócitos T prolifere e produza as 

citoquinas responsáveis pela resposta hipersensitiva). Compreende uma fase de 

sensibilização, em que ocorre o primeiro contacto do alergénio por entrada no corpo e 

consequente preparação do sistema imunitário, e uma segunda fase em que ocorre a 

exagerada reação alérgica. Este mecanismo pode explicar a maior incidência em indivíduos 

do sexo feminino, dado o maior uso de bijuteria com este metal na sua composição, como 

brincos ou colares. [135], [141], [142]  

No que diz respeito aos tratamentos ortodônticos, e ao conhecimento do autor, não 

parece existir um valor de concentração de Ni referenciado a partir do qual se possa afirmar 

que será induzida uma reação alérgica. Porém, os produtos de corrosão, em particular os iões 

de Ni, podem originar inflamação dos tecidos. Estas reações podem ser sistémicas e as 

células sensibilizadas podem produzir uma hipersensibilidade retardada, sendo apontadas 

manifestações intra- e extra-orais em diversos trabalhos. [135], [143]–[147] 

Um caso clínico extremo é 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 ortodôntico. Sem precedentes clínicos, foi-lhe colocado um aparelho 

ortodôntico metálico, incluindo um fio de NiTi, durante 4 meses até à cirurgia, tempo 

decorrido sem quaisquer manifestações clínicas. No entanto, 15 dias após a cirurgia a 

paciente deslocou-se ao consultório, apresentando sinais típicos de eczema e urticária na 

face, Figura 2.6a, e na cavidade oral. Estes sintomas melhoraram ligeiramente após terem 

sido removidas todas as partes metálicas e foi sujeita a um tratamento dermatológico. 

Efetivamente tratou-se de uma reação alérgica ao Ni despoletada pela cirurgia, que facilitou 

o contacto com o Ni libertado, tendo sido necessário interromper o tratamento ortodôntico 

durante 7 meses e recorrer a brackets cerâmicos e fios de NiTi revestidos (não especificado). 

 Outros dois casos clínicos peculiares [135], ambos em indivíduos do sexo feminino, 

alertam para o facto de por vezes os sintomas de hipersensibilidade serem subtis ou ausentes. 

Num primeiro caso, após a colocação de dois fios ortodônticos de NiTi, a paciente 

apresentou lábios inchados, facto bem visível e sem outros sintomas, que ficou resolvido 5 

horas após a troca por fios de aço inoxidável. No segundo caso não existiram alterações da 

mucosa oral, mas sensação de forte desconforto, queimadura e “comichão” orofaríngea 

durante seis meses com episódios especialmente dolorosos de até uma hora. Duas semanas 
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após a troca dos fios ortodônticos de NiTi por outros de aço inoxidável, os sintomas 

melhoraram visivelmente, desaparecendo após dois meses. 

 

Figura 2.6: Exemplos de reações alérgicas a iões de Ni libertados de aparelhos ortodônticos de 

base metálica: a) eczema e urticária facial; b) hiperplasia gengival; c) lesões eritematosas na zona 

dorsal da língua, agravado no terço anterior; d) máculas eritematosas na mucosa oral. Adaptado de 

[144], [146], [147]. 

 De realçar que os casos de reação alérgica, derivada de tratamento ortodôntico com 

componentes de base metálica, podem estar ineficientemente diagnosticados. Por um lado, 

podem ser extremamente subtis e, por outro, facilmente confundíveis com sintomas 

semelhantes mas de origem diferente, como a inflamação gengival causada por atividade 

bacteriana, como ilustrado na Figura 2.6b. Também a ação de outros metais como Cr ou Co 

pode induzir reações alérgicas ou potenciar a ação do Ni, o que pode explicar a ocorrência 

deste tipo de reações mesmo em concentrações muito baixas na cavidade oral. [144] Por 

outro lado, também a acumulação de iões de Ni no biofilme sobre os componentes 

ortodônticos metálicos [148], aumentando com a maturidade deste, pode influenciar a forma 

como esses iões interagem com os tecidos biológicos. 

Num estudo anterior, datado de 1989 [147], uma adolescente de 14 anos relatou uma 

sensação de queimadura na mucosa oral alguns dias após a colocação de fios de NiTi, tendo-

lhe sido prescrita medicação apropriada analgésica e anestésica, mas com a perda de 7 libras 

(aproximadamente 3 Kg) durante um mês devido às dores e dificuldade em comer. 

Verificaram-se grandes lesões nas mucosas oral e palatina, bem como na língua, e com 
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menor extensão na mucosa labial. Estes efeitos podem ser visualizados nas imagens da 

Figura 2.6c+d. Quatro dias após a remoção dos fios ortodônticos, todas as feridas sararam 

por completo. Este quadro clínico está de acordo com uma situação de estomatite alérgica 

de contacto, em especial dado o seu historial de alergia a brincos e com base nas alterações 

histopatológicas. 

2.5. Funcionalização de Superfícies de Biomateriais 

Para uma bioaplicação particular, é difícil conceber um material que reúna em si 

todas as propriedades requeridas. [149] Assim, a Ciência e Engenharia de Superfícies 

fornece soluções no sentido da alteração das propriedades de uma superfície sem modificar 

as propriedades do material em si (bulk), obtendo uma resposta desejada quando este 

interage com determinado ambiente. Um dos grandes focos é efetivamente o aumento da 

resistência à corrosão. [150], [151] 

Existem variadas técnicas de modificação de superfície de biomateriais conseguidas 

pela modificação da sua morfologia e/ou características químicas, como ataques químicos, 

erosão física, modificação por plasma, entre outros. [152], [153] Uma outra via de modular 

as propriedades de uma superfície passa pelo seu revestimento, nomeadamente com a função 

de impedir o contacto direto entre a superfície e o ambiente, existindo vários materiais – 

poliméricos, cerâmicos, metálicos e compósitos. [151], [154], [155] O biomimetismo, em 

emergência, também tem aplicado conhecimento adquirido pelo estudo das superfícies 

naturais ao campo dos biomateriais, com ênfase no desenho de superfícies superhidrofóbicas 

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

2.5.1. Filmes de Diamond-Like Carbon (DLC) 

 Diamond-Like Carbon, DLC, engloba um conjunto de materiais constituídos por 

carbono metastável com mistura de ligações sp2 e sp3. Estes podem aparecer, também, sob a 

forma hidrogenada, sendo o H um estabilizador da hibridização sp3 e, consequentemente, da 

estrutura diamante. [158] A classificação aceite pela comunidade científica e técnica, 

baseada no conteúdo em H e no tipo de ligação sp2/sp3, é apresentada no diagrama da Figura 

2.7. 

 Os DLC sob a forma de filmes finos são especialmente apelativos em diversas áreas, 

devido ao conjunto de propriedades que se conseguem reunir, destacando-se a elevada 
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resistência à corrosão química e por desgaste, baixo coeficiente de atrito e baixa 

condutividade elétrica. Existem atualmente diversas aplicações deste tipo de filmes nas 

indústrias automóvel, têxtil, eletrotécnica, petrolífera (e de derivados), aeroespacial, 

alimentar, militar e do papel [159]–[162], bem como na área médica pela sua 

biocompatibilidade. [163], [164]  

 
Figura 2.7: Diagrama trifásico para a classificação de materiais à base de carbono. [158]. 

As principais desvantagens destes revestimentos prendem-se com a baixa 

estabilidade térmica e a falta de adesão a substratos metálicos. Para colmatar este segundo 

fator, é usual a deposição de intercamadas. [165]–[168] Também neste trabalho se recorreu 

à deposição de Cr para melhorar a adesão dos revestimentos DLC produzidos por 

Pulverização Catódica. 

Para além da possibilidade de controlar as propriedades dos filmes pela modificação 

da proporção das fases sp2 e sp3 e da percentagem de H, é relativamente simples dopar um 

DLC com diferentes elementos (Si, Ti, Ag, S, N, F, Al, N, W), permitindo alcançar 

características mecânicas, tribológicas e químicas favoráveis à aplicação em vista. [163], 

[164], [166], [167], [169]–[175] 

 De uma forma geral, os métodos de produção de revestimentos de DLC dividem-se 

em dois grupos: CVD (Chemical Vapor Deposition, em que o percursor de carbono é um 

gás, geralmente um hidrocarboneto como o metano) e PVD (Physical Vapor Deposition, que 

utiliza um sólido – grafite – como percursor de carbono). Estes dois grupos subdividem-se 

em diversos métodos, podendo também ser combinados, resultando em materiais com 

características físicas, químicas e mecânicas distintas. [176] 
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 Aplicabilidade biomédica 

 Os DLC são classificados como materiais biocompatíveis [163], [164], destacando-

se como materiais promissores na área médica como a ortopedia, a cardiovascular, a 

oftalmologia e no próprio fabrico de instrumentos cirúrgicos. De facto, o revestimento de 

próteses ortopédicas sujeitas a elevado desgaste por movimentação relativa de partes 

constituintes, como em próteses de anca, apresenta-se como uma área de eleição devido ao 

compromisso de propriedades mecânicas, dureza-coeficiente de atrito, e químicas, elevada 

resistência à corrosão e excelente biocompatibilidade. Também a hemocompatibilidade de 

filmes à base de DLC fazem destes materiais elegíveis para o contacto prolongado com o 

sangue em stents vasculares e válvulas cardíacas, prevenindo fenómenos como a adesão 

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 número de estudos cujo foco seja a proteção 

e/ou funcionalização do material metálico base. [179]–[186] Porém, é de realçar que na 

última década os trabalhos nesta área têm vindo a aumentar. Existe uma expectativa elevada 

por parte dos investigadores quanto ao desempenho dos DLC, motivada pelos resultados 

positivos a nível de corrosão química e comportamento mecânico ao desgaste. 

 O substrato mais investigado parece ser a liga NiTi, utilizado no fabrico de fios 

ortodônticos. [179]–[182], [184] Tendo como objetivo a minimização da libertação de Ni da 

bioliga, já que o teor molar em Ni é aproximadamente igual ao de Ti, podem referir-se 

reduções de ~ 80% face a fios não revestidos [180], [181]. Os trabalhos destacam diferentes 

fatores influentes, como sejam o simples contacto com saliva artificial [180], a recriação in 

vitro do uso de dentífricos contendo flúor [184] e o efeito da escovagem durante a higiene 

oral. [179], [181] É ainda possível encontrar estudos do efeito citotóxico dos produtos de 

corrosão, onde a funcionalização da superfície do NiTi por revestimentos DLC inibe/retarda 

o efeito negativo do contacto da liga no crescimento de células em cultura, particularmente 

dos iões de Ni libertados. [180], [181] Em adição, os investigadores relatam um aumento na 

biocompatibilidade global substrato/revestimento. 

 Quanto às propriedades mecânicas dos filmes DLC, destaque-se a redução 

significativa do coeficiente de atrito entre fios revestidos, comparativamente a não 

revestidos, no contacto com brackets de aço inoxidável em saliva artificial, podendo atingir 

valores da ordem dos 70%. [184] Relativamente à adesão ao substrato, um dos principais 
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problemas na formação de filmes DLC, é referenciado o uso de SiC como intercamada [179]. 

A adesão substrato/filme é mantida mesmo após escovagem mecânica [181] e em condições 

de desgaste com brackets de aço inoxidável [184]. Já num outro trabalho relativo a filmes 

DLC contendo W, produzidos por RF-CVD [182], estes sofreram destacamento após 10% 

de deformação do fio ortodôntico, sem a utilização de intercamadas. 

 É ainda possível encontrar estudos sobre brackets de aço inoxidável funcionalizados 

com DLC [183], [185], [186]. O objetivo principal restringe-se à avaliação das propriedades 

mecânicas, nomeadamente o coeficiente de atrito entre aqueles componentes e os fios 

ortodônticos. Alguns estudos utilizam condições experimentais bastante similares às in vivo. 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

3.1. Materiais  

 Como foi anteriormente mencionado, o presente estudo recai sobre 2 tipos de 

materiais; peças típicas constitutivas de um aparelho ortodôntico fixo e substratos em aço 

inoxidável revestidos com filmes do tipo DLC. 

3.1.1. Componentes ortodônticos 

Para o estudo da resistência à corrosão de um aparelho fixo ortodôntico, foram 

utilizadas vários componentes fabricados com diferentes tipos de aço inoxidável, fornecidos 

por gentileza pela Professora Doutora Sónia Alves em Clínica Privada. Os diferentes 

componentes constitutivos do aparelho fixo estão ilustrados na Figura 3.1 e a respetiva 

composição química encontra-se compilada na Tabela 3.1. 

 

Figura 3.1: Exemplos representativos de material ortodôntico novo utilizado neste trabalho: a) 

brackets; b) tubos; c) banda. Realça-se a zona de fixação dos brackets e tubos recoberta com cola 

de normal utilização em ortodontia. (*). 

 

Tabela 3.1: Composição química das ligas metálicas, fornecida pelos fabricantes. 

Liga Peças Fornecedor  𝐂𝐫 𝐍𝐢 𝐂 𝐌𝐧 𝐒𝐢 Cu 𝐅𝐞 Outros 

SS303SE 

(AISI) 
Brackets Ormco™ 

Min 

Max 

17,0 

19,0 

8,0 

10,0 

 

0,12 

 

2,0 

 

1,0 
 Bal.  

SS305 

(AISI) 
Bandas Ormco™ 

Min 

Max 

17,0 

19,0 

8,0 

10,0 

 

0,15 

 

2,0 

 

1,0 
 Bal.  

SS630 

(AISI) 
Tubos Morelli® 

Min 

Max 

15,0 

17,5 

3,0 

5,0 

 

0,07 

 

1,5 

 

0,7 

3,0 

5,0 
Bal. 

Nb+Ta: 
0,15-0,45 

  

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

vivo após término de tratamento ortodôntico (2 anos). As peças fornecidas foram limpas 
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sequencialmente em álcool (20 min) e acetona (20 min) em banho de ultrassons antes da sua 

análise. 

3.1.2. Filmes Finos 

Substratos 

O material selecionado como substrato foi o aço inoxidável AISI 310, cuja 

composição típica se encontra na Tabela 3.2. Embora não seja uma bioliga ortodôntica, a 

sua seleção deveu-se a dois fatores: 

 i) trata-se de um aço austenítico, como se pode concluir da análise do difratograma 

de XRD, Figura 3.2, referente à fase -Fe (ficha ICDD 31-0619), estrutura típica dos aços 

mencionados anteriormente; 

 ii) possui um teor em Ni superior ao utilizado nestas aplicações (Tabela 3.1).  

A ideia foi a de aferir se os revestimentos DLC constituem ou não uma barreira à 

difusão de metais, principalmente ao mais preocupante, o Ni.  

A Tabela 3.3 reúne algumas das principais propriedades mecânicas e físicas deste 

aço. 

Tabela 3.2: Composição química do aço inoxidável 310 (AISI). 

Composição Química (%pd.) 

 𝑪𝒓 𝑵𝒊 𝑪 𝑴𝒏 𝑷 𝑺 𝑺𝒊 𝑭𝒆 

Min. 

Max. 

24,0 

26,0 

19,0 

22,0 

 

0,25 

 

2,0 

 

0,045 

 

0,030 

 

1,50 

Bal. 

 

 
Figura 3.2: Difratograma de XRD do aço inoxidável 310 (AISI), que constitui os substratos. 
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Tabela 3.3: Propriedades típicas do aço inoxidável 310 (AISI). 

Propriedade Mecânica/Física Unidade Valor 

Densidade 𝑘𝑔/𝑚3  7750 

Dureza (max.) HRB 95 

Módulo de Young GPa 200 

Coeficiente de Expansão Térmica (0-100ºC) 𝜇𝑚/𝑚/º𝐶 15.9 

 

Os substratos utilizados no processo de deposição, de dimensões típicas de 

aproximadamente 9,86x9,86x1,47 mm, foram sujeitos a polimento mecânico utilizando o 

equipamento da Figura 3.3, modelo RotoPol-25 da marca Struers, (em modo manual) 

existente no Laboratório 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 suspensão de diamante de 6 m.  

 
Figura 3.3: Equipamento utilizado para o polimento dos substratos. 

 Imediatamente antes da colocação dos substratos na câmara de deposição, estes 

foram limpos em acetona e álcool durante certa de 20 minutos, utilizando uma máquina 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 à base de 

carbono, a-C:H, designados por DLC, e filmes à base de carbono com adição de tungsténio, 

a-C:H+W, designados por DLC:W.  

Para tal recorreu-se à pulverização catódica em modo magnetrão 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 

dimensões 380x175x10 mm3 A deposição incluiu ainda a utilização de um alvo de Cr 

(purezas > 99.9% ) na produção de intercamada para ambos os revestimentos, de modo a 

melhor a adesão. Na Figura 3.4c esquematiza-se o interior da câmara de deposição do 
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equipamento. Já na Tabela 3.4 resumem-se as principais condições de deposição utilizadas 

neste estudo. 

A duração total do processo, com as suas várias etapas, foi de 150 min para cada um 

dos revestimentos, para uma pressão de trabalho de 3,2x10-3 mbar. O fluxo de gás Ar, 𝛷𝐴𝑟, 

foi de 46 SCCM. Selecionou-se 20 rpm para rotação do substrato, que foram sujeitos a 

processo de limpeza em Ar com polarização 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 à rotação de 90º dos shutters. 

 

 
Figura 3.4: a) Equipamento utilizado na produção dos filmes; b) interior da câmara de deposição e 

c) representação esquemática 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 Crómio; C+W: alvo 

composto de Carbono + Tungsténio; A: Porta-amostras; s: shutter.  

 

Após a o processo de limpeza, seguiu-se a deposição propriamente dita com a 

formação da intercamada de Cr, com polarização do substrato de -50 V e durante 10 min, 

recorrendo a nova rotação dos shutters de forma a expor o alvo de Cr (com uma potência 

aplicada de 2000W, estando os restantes com este parâmetro nulo). Por último, e após a 

alteração gradual da potência dos alvos (10 min) e rotação dos shutters, foram depositados 

os revestimentos. Em ambos os casos, o fluxo de CH4, 𝛷𝐶𝐻4
, foi de 10 SCCM, os substratos 

mantiveram a polarização de -50 V e a potência dos alvos de C selecionada foi de 1750 W. 

Na deposição do revestimento DLC, todos os alvos restantes apresentaram uma potência 

aplicada nula; já no caso do revestimento DLC:W, a potência do alvo composto C+W foi de 

4000 W.  
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Tabela 3.4: Principais condições de deposição dos filmes e da intercamada de Cr: Bias – 

polarização do substrato; PCr, PC e PC+W – potências aplicadas aos alvos de crómio, carbono e 

carbono+tungsténio, respetivamente; ΦAr e ΦCH4 – fluxo de árgon e metano, respetivamente. 

 Bias  

(V) 

𝐏𝐂𝐫  

(W) 

𝐏𝐂  

(W) 

𝐏𝐂+𝐖 

 (W) 

𝚽𝐀𝐫  

(SCCM) 

𝚽𝐂𝐇𝟒
  

(SCCM) 

Intercamada Cr -50 2000 0 0 46 --- 

DLC -50 0 2000 0 46 10 

DLC:W -50 0 2000 4000 46 10 

 

Terminadas as deposições, as amostras foram então retiradas do porta-amostras, 

Figura 3.4d+e, e limpas duas vezes e alternadamente em acetona (20 min) e álcool (20 min) 

em banho de ultrassons para remoção da cola de Ag. Por fim, foram secas com corrente de 

ar quente e pesadas numa balança de precisão. 

Na Figura 3.5 encontram-se esquematizados, em secção transversal, os tipos de 

amostras em estudo, isto é: RAW para as amostra em aço não polidas e não revestidas, POL 

respeitante às amostras em aço 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 às 

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

 

 
Figura 3.5: Representação esquemática em secção das amostras em estudo. 

3.2. Imersão em saliva artificial 

A saliva artificial utilizada neste estudo foi formulada no centro AIBILI, Associação 

para Investigação Biomédica em Luz e Imagem, em Coimbra. A composição utilizada, 

Tabela 3.5, é semelhante às comummente utilizadas em testes de imersão. Foram ainda 

selecionados dois pHs diferentes, a 6,8, valor próximo do pH fisiológico normal da cavidade 

oral referido na literatura, e pH 2,3, dando cumprimento à norma ISO 10271:2001 [72]. Este 

último meio permitiu, também, ser uma situação extrema, simulando condições de acidez 
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local que se formam como resultado da ingestão de alguns tipos de alimentos ou bebidas, 

atividade bacteriana, etc.  

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

 

O fator temperatura não foi controlado, mas os testes de imersão foram conduzidos 

à 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 imersão: a) dos componentes ortodônticos 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 formação de sedimentos, condição propicia na solução de pH 6,8, tal como foi 

reportado por Al-Hity et al. (2007)  [81].  

 

Um total de 35 amostras de aço inoxidável 310 (AISI), com e sem revestimento, 

foram imersas em saliva artificial (16 frascos, Figura 3.6b). Selecionou-se um volume 

mínimo de solução de 50 mL, Tabela 3.6, bem uma razão de 1 cm2 de amostra por 10 mL 

de solução, em conformidade com outros autores [187]. O processo de imersão 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 referência, utilizaram-se as soluções de saliva 

artificial como preparadas, denominadas neste trabalho de ensaios brancos.  

No final do tempo de imersão respetivo, as amostras foram limpas em álcool (5 min) 

em banho de ultrassons, secas em corrente de ar quente e pesadas em balança de precisão. 

Concentração (g/L de água desionizada) 

𝐍𝐚𝐂𝐥 𝐊𝐂𝐥 𝐂𝐚𝐂𝐥𝟐 ∙ 𝟐𝐇𝟐𝐎 𝐍𝐚𝐇𝟐𝐏𝐎𝟒 𝐍𝐚𝟐𝐒 · 𝟗𝐇𝟐𝐎 𝐂𝐎(𝐍𝐇𝟐)𝟐  𝐇𝐂𝐥 [1M] 

0,4 0,4 0,795 0,78 0,05 1 Até pH 6,8 ou 2,3 
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Tabela 3.6: Condições experimentais utilizadas para a imersão das amostras de aço inoxidável 310 

(AISI). Os recipientes E, J, O e T (Branco) serviram de controlos (brancos). 

Recipiente Tempo (dias) pH Amostra Quantidade Área (𝐜𝐦𝟐) 𝐕𝐬𝐨𝐥𝐮çã𝐨(𝐦𝐋) 

A 

7 

2,3 

DLC:W 2 5,00 50,0 

B RAW 2 5,04 50,4 

C POL 2 5,03 50,3 

D DLC 2 5,00 50,0 

E Branco   50,0 

F 

6,8 

DLC:W 2 5,00 50,0 

G RAW 2 5,05 50,5 

H POL 2 5,00 50,0 

I DLC 3 7,35 73,5 

J Branco   50,0 

K 

30 

6.8 

DLC:W 2 5,00 50,0 

L RAW 2 5,04 50,4 

M POL 2 5,02 50,2 

N DLC 2 5,00 50,0 

O Branco   50,0 

P 

2,3 

DLC:W 3 7,42 74,2 

Q RAW 2 5,05 50,5 

R POL 2 5,02 50,2 

S DLC 3 7,46 74,6 

T Branco   50,0 

Nota: incerteza na área assumida como ±0,01 cm2 e no volume de saliva, Vsaliva, de ±0,1mL. 

 

 Os brackets (10), as bandas (2) e os tubos (8) foram limpas em álcool (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 rácio de cerca de 0,02 g de componente por cada mL de saliva 

artificial.  

 

Tabela 3.7: Condições experimentais utilizadas na imersão dos componentes ortodônticos. 

Recipiente Tempo (dias) pH Peças imersas Quantidade 𝐦 (g) 𝐕𝐬𝐚𝐥𝐢𝐯𝐚 (mL) 

1A 

30 

2,3 

Brackets 5 0,3567 15 

1C Banda 1 0,4117 17 

1E Fio 1 0,2191 35 

2A 

6,8 

Brackets 5 0,3607 15 

2C 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, Vsaliva, de ±1mL. 
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 A zona dos brackets e dos tubos que serve de zona de fixação aos dentes foram 

recobertas com cola usada para esse fim in vivo por forma a minimizar a libertação de iões 

por essa superfície e, assim, existir uma aproximação à realidade intraoral; já no caso das 

bandas, esse efeito não foi simulado devido ao facto de a área em contacto variar 

significativamente de paciente para paciente. [88]  

Cada conjunto de peças foi submerso nas duas soluções durante 30 dias. Finalizado 

este tempo, foram novamente limpas em álcool (5 min) em banho de ultrassons, secas com 

corrente de ar quente e pesadas em balança de precisão. 

3.3. Técnicas de caracterização 

3.3.1. Microscopia Ótica 

A microscopia ótica recorre à luz visível e a um sistema de lentes por forma a 

construir uma imagem aumentada do objeto em análise. [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 aquisição de imagem. 

 O equipamento utilizado neste trabalho, Figura 3.7, encontra-se no Laboratório de 

Tecnologia do Departamento de Engenharia Mecânica da Universidade de Coimbra, sendo 

o modelo DM 4000 M LED da marca Leica Microsystems com software de aquisição e 

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

 
Figura 3.7: Microscópio ótico utilizado neste trabalho. 
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3.3.2. Microscopia Eletrónica de Varrimento (SEM) com 
Espectroscopia de Dispersão de Energia (EDS) acoplada 

 A Microscopia Eletrónica de Varrimento (SEM, do inglês Scanning Electron 

Microscopy) permite a obtenção de imagens com uma gama de ampliações muito mais 

elevada do que na microscopia ótica (geralmente de 10x a 1000000x). [189], [190] 

 O princípio de funcionamento prende-se com o bombardeamento em vácuo da 

amostra a analisar com feixe de eletrões – emitidos por aquecimento termo-iónico de um 

filamento, acelerados por diferença de potencial na ordem dos kV e direcionados por lentes 

eletromagnéticas – que “varre” a superfície sequencialmente. Ocorre então interação do 

feixe com zonas superficiais da amostra (geralmente até cerca de 30 nm) e emissão de vários 

tipos de radiação, apresentando-se na Figura 3.8a os principais fenómenos. Os eletrões 

secundários e retrodifundidos são então detetados, fornecendo informação que, processada 

por software, permite a visualização de uma imagem topográfica.  

 Os eletrões secundários, resultantes de interações inelásticas entre eletrões de alta 

energia com eletrões de baixa energia de ligação nos átomos da amostra, são aqueles que 

apresentam maior interesse para análise morfológica, dado que a profundidade onde são 

emitidos é relativamente reduzida (apenas algumas dezenas de nanómetros).  

 Os eletrões retrodifundidos são produzidos por interações elásticas de eletrões do 

feixe com núcleos dos átomos na amostra e têm elevada energia e uma grande profundidade 

de escape. A intensidade dos eletrões retrodifundidos aumenta com número atómico Z dos 

átomos presentes, o que permite visualizar o contraste químico entre elementos leves e 

pesados.  

 
Figura 3.8: a) Principais fenómenos resultantes da interação do feixe de eletrões com a amostra de 

análise em SEM/EDS; adaptado de [191]. b) Equipamento SEM/EDS utilizado. 
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 É também possível efetuar a análise de secções transversais cortando ou fraturando 

previamente a amostra, permitindo assim a caracterização de filmes (como no presente 

trabalho). Acoplando a técnica de Espectroscopia de Dispersão de Energia (EDS, do inglês 

Energy Dispersive Spectroscopy) torna-se possível a deteção de raios-X característicos de 

átomos presentes na amostra a analisar, emitidos como resultado da remoção de eletrões de 

orbitais próximas dos núcleos por colisão e consequente desexcitação. Por conseguinte, 

permite a análise semi-quantitativa da superfície, podendo obter-se espectros de energia e 

mapas de composição elementar da área considerada. 

 No presente trabalho utilizou-se um microscópio ZEISS Merlin de alta resolução 

com acoplamento de sistema de EDS da Oxford Instruments, Figura 3.8b. Este equipamento 

pertence ao LED&MAT, IPN. 

3.3.3. Microscopia de Força Atómica (AFM) 

 O princípio do funcionamento da técnica de Microscopia de Força Atómica (AFM, 

do inglês 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 superfície da amostra nas coordenadas x e y, recorrendo à aplicação de 

diferenças de potencial um conjunto de piezoelétricos, bem como o ajuste da coordenada z, 

com um outro piezoelétrico por feedback. Este mecanismo rege-se pela reflecção de um feixe 

LASER na extremidade superior do cantilever e posterior deteção e análise do feixe num 

detetor fotodíodo e eletrónica associada, respetivamente. Permite, assim, quantificar 

deflexões do cantilever por interação com a superfície e a sua topografia.  

 As interações medidas pelo equipamento consistem em forças de diferente natureza, 

como mostrado na Figura 3.9b. Partindo de uma posição afastada, e à medida que se 

aproxima da superfície, a ponta interage com a superfície através de forças 

predominantemente atrativas (Van der Waals). No entanto, continuando a aproximação à 

superfície – até à ordem dos Å – predominam as forças de repulsão geradas entre as orbitais 

eletrónicas dos átomos da superfície e da ponta. Existem três tipos básicos de 

funcionamento: modo de contacto (predominantemente forças repulsivas); modo de não 

contacto (forças atrativas); e intermitente ou tapping (regime misto de forças).  

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

vibração livre (ressonância), sendo que a ponta toca momentaneamente na superfície da 
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amostra em cada ciclo oscilatório e distanciando-se o suficiente por forma a predominarem 

ciclicamente forças repulsivas e atrativas, respetivamente. É possível obter mapas 

topográficos e de fase, sendo os primeiros devidos à variação de alturas dada pelo 

mecanismo de feedback de controlo da coordenada z, e os segundos pelo registo da variação 

da frequência de oscilação do cantilever derivados à presença de heterogeneidades a nível 

de composição química ou outras propriedades, nomeadamente cristalinidade.  

 
Figura 3.9: a) Representação esquemática do funcionamento da técnica de AFM; b) interações 

envolvidas em cada modo. Adaptado de [192]–[194] 

 No presente trabalho, recorreu-se ao microscópio Vecco diInnova, com cantilever de 

Si com revestimento de Al na sua parte superior para maximizar a reflexão do feixe LASER, 

frequência de vibração 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. Difração de Raios-X (XRD) 

A técnica de Difração de Raios-X (XRD, do inglês X-Ray Diffraction) permite a 

avaliação não destrutiva da estrutura atómica dos materiais, nomeadamente a nível da 

estrutura cristalina e da composição fásica. [195], [196] Para tal, é feito incidir um feixe de 

radiação eletromagnética na zona espectral de raios-X, com comprimentos de onda 

conhecido e da mesma ordem de grandeza das dimensões atómicas e das distâncias 

interatómicas – em particular das distâncias interplanares numa rede cristalina. Um detetor 

recolhe a intensidade da radiação com a montagem esquematizada na Figura 3.10a. 
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Figura 3.10: a) Esquema bidimensional do princípio de funcionamento da técnica XRD; b) 

equipamento utilizado neste trabalho. 

 Quando a radiação monocromática incide numa estrutura cristalina ocorrem 

reflecções parciais das ondas nos planos atómicos que os constituem, interferindo entre si e 

constituindo o feixe difratado. Esta interferência pode ser construtiva quando ocorre em 

direções bem definidas e obedece à chamada Lei de Bragg: 

𝑛𝜆 = 2𝑑ℎ𝑘𝑙 𝑠𝑖𝑛𝜃 

onde 𝑛𝜆 representa um múltiplo inteiro (𝑛 = 1, 2, 3…) do comprimento de onda 𝜆 da radiação 

incidente, 𝑑ℎ𝑘𝑙 a distância interplanar definida pelos índices de Miller (ℎ𝑘𝑙) e 𝜃 o ângulo 

difração, isto é, aquele que é formado entre o plano de incidência e a direção do feixe 

refletido (ou incidente). Esta lei representa-se esquematicamente na Figura 3.10a. O raio 

refratado 2’ percorreu um caminho ótico superior ao do 1’, sendo essa diferença expressa 

por 2𝑑ℎ𝑘𝑙𝑠𝑖𝑛𝜃, Equação 3.1, e correspondendo à diferença de fase entre os dois. A Lei de 

Bragg define que existe interferência construtiva quando o caminho ótico percorrido (ou 

seja, a diferença de fase introduzida), para a mesma direção, é um múltiplo inteiro de 𝜆. Não 

sendo satisfeita esta relação, o feixe difratado terá intensidade muito baixa como resultado 

de uma interferência não construtiva.  

Os difratogramas de XRD foram obtidos por recurso ao difratómetro X’Pert MPD 

da marca Philips disponível no IPN, Figura 3.10b, com radiação de Co (Kα1 = 1,78896Å e 

Kα2 = 1,79285Å), tensão de 40 kV, intensidade de corrente de 35 mA e intervalo de difração 

de 35° < 2𝜃 < 75°.  

(3.1) 
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3.3.5. Goniometria de Ângulos de Contacto 

 O ângulo de contacto entre um líquido e uma superfície sólida está relacionado com 

o fenómeno de molhabilidade, ou seja, o quão bem o líquido é capaz de molhar essa 

superfície, resultado do equilíbrio entre forças de coesão das moléculas de líquido e a adesão 

líquido/sólido. Por outras palavras, estes dois conceitos indicam a afinidade que existe (ou 

não) entre o líquido e a superfície quando em contacto. [197] 

 Quando uma gota de líquido se encontra sobre uma superfície, Figura 3.11, existe 

um equilíbrio entre as tensões superficiais nas interfaces líquido/sólido, líquido/gás e 

sólido/gás, mantendo a sua forma. O ângulo de contacto, 𝜃, é aquele que a tangente à 

superfície da gota faz no ponto em que esta contacta com a superfície sólida e o seu valor 

pode ser calculado de acordo com a equação de Young, Equação 3.2, sendo 𝜎𝑠/𝑔, 𝜎𝑠/𝑙 e 𝜎𝑙/𝑔 

as tensões superficiais sólido/gás, sólido/líquido e líquido/gás, respetivamente. [197]–[199] 

A composição química e a rugosidade da superfície, bem como as características do líquido, 

definem estes parâmetros. Quanto maior o valor de 𝜃, mais hidrofóbica é a superfície e, de 

uma forma geral, menor a sua apetência para sofrer corrosão. [200], [201] 

 
Figura 3.11: Representação de gota formada numa superfície, com indicação das tensões 

superficiais envolvidas na formação do ângulo de contacto 𝛳. 

cos(𝜃) =
𝜎𝑠/𝑔 − 𝜎𝑠/𝑙

𝜎𝑙/𝑔
 

 

 No presente trabalho foi utilizado o equipamento Contact Angle System OCA da 

dataphysics, com a versão de software SCA20 2.05 English (2002), disponível no 

Departamento de Engenharia Química da Universidade de Coimbra e apresentado na Figura 

3.12, a fim de avaliar o ângulo de contacto em condições estáticas. Para as medições, de 

ângulo de contacto encheu-se a seringa de Hamilton com água destilada ou saliva artificial 

de pH 2,3 (a saliva artificial de pH 6,8 não foi testada dado sedimentar). No caso da água 

como líquido de teste, recorreu-se a pelo menos duas amostras com um total de pelo menos 

cinco valores adquiridos de cada tipo de superfície (dos grupos DLC e DLC:W, sujeitas ou 

não a imersão em saliva artificial). Já no caso das medições usando saliva artificial de pH 

(3.2) 
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2,3 para solução de teste, não se efetuou a aquisição nas amostras que estiveram imersas em 

saliva artificial de pH 6,8.  

Para a medição, foi colocada uma amostra da superfície a analisar, entre a câmara e 

a fonte de luz, sob a seringa de Hamilton, Figura 3.12, deixou-se cair uma gota de 10 µL do 

líquido de teste e procedeu-se à aquisição de uma fotografia. Após definir a linha de base, é 

possível, por algoritmos de processamento de imagem intrínsecos ao software, calcular o 

ângulo de contacto entre o líquido e a superfície, bem como o erro associado.  

 De referir que, devido às dimensões de cada amostra, apenas foi possível formar uma 

gota sobre a superfície e fazer uma medição de ângulo de contacto, tendo por isso sido 

necessária a reutilização das amostras. Assim, antes de qualquer medição as amostras foram 

lavadas com álcool em banho de ultrassons durante cerca de 1 minuto e secas com corrente 

de ar quente.  

 
Figura 3.12: Equipamento utilizado para a medição de ângulos de contacto. 1) câmara de aquisição 

de imagem; 2) suporte para amostra; 3) seringa de Hamilton; 4) fonte de luz. 

3.3.6. Espectroscopia de Emissão Ótica por Plasma Acoplado 
Indutivamente (ICP-OES/ICP-AES) 

A técnica de Espectrometria de Emissão Ótica (ou Atómica) por Plasma Acoplado 

Indutivamente (ICP-OES ou ICP-AES, do inglês Inductively Coupled Plasma – 

Optical/Atomic Emission Spectroscopy) permite quantificar elementos em diversos tipos de 

amostras com concentrações da ordem de partes por bilião (ppb). [202], [203]  

O funcionamento genérico desta técnica encontra-se esquematizado na Figura 3.13a. 

A amostra, na forma líquida, entra no nebulizador onde é convertida em aerossol com recurso 

a um fluxo de Ar, selecionando-se na câmara de nebulização apenas gotas de dimensões 

analiticamente úteis, sendo as restantes eliminadas através do dreno. Este passo é de extrema 

importância para que os processos seguintes sejam eficientes, nomeadamente ao nível da 
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estabilidade do plasma (produzido por passagem de Ar por uma série de tubos de quartzo 

concêntricos e aplicação de um campo radiofrequência gerado por bobinas de indução).  

Quando em contacto com o plasma, as gotas que constituem o aerossol sofrem um 

conjunto de processos devido às altas temperaturas atingidas pelo plasma (aproximadamente 

10000 K na zona mais quente): remoção do solvente, vaporização (decomposição de 

partículas de sais), atomização (dissociação em átomos) e excitação atómica ou iónica por 

transição de eletrões para níveis energéticos mais elevados – ou mesmo remoção – devido a 

processos de absorção e colisão. Finalmente, existe desexcitação eletrónica com emissão de 

radiação característica dos níveis energéticos atómicos ou iónicos envolvidos.  

A deteção dos fotões emitidos e processamento dessa informação permite identificar 

os elementos presentes na amostra, já que o comprimento de onda associado às emissões é 

característico do elemento, podendo ser consideradas diferentes linhas espectrais. Por outro 

lado, a quantificação é levada a cabo com curvas de calibração previamente obtidas com 

recurso a soluções-padrão de concentrações 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 líquidas – soluções de 

saliva artificial – sofreram um processo de preparação (antes da determinação elementar dos 

metais) em que se adicionou de 1 mL de ácido nítrico concentrado (𝐻𝑁𝑂3 a 65%) por cada 

5 mL de solução. Posteriormente fez-se diluição para um volume final de 10 mL com 𝐻𝑁𝑂3 

a 0,5 %. As amostras foram, assim, diluídas no mínimo duas vezes. A determinação das 

concentrações recaiu sobre Fe, Cr e Ni, em simultâneo, tendo sido também determinada a 

concentração de W separadamente.  

 
Figura 3.13: a) Representação esquemática do funcionamento da técnica de ICP-OES, adaptado de 

[202]; b) Equipamento utilizado no presente trabalho.  
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 Neste capítulo são apresentados os resultados obtidos e é feita a respetiva 

interpretação e discussão. O objetivo principal deste trabalho é avaliar se a deposição de 

filmes DLC, por pulverização catódica, constitui um modo eficaz à retenção de iões 

metálicos provenientes da corrosão de bioligas utilizadas em componentes de aparelho fixo 

ortodôntico. 

 Assim, o capítulo inicia-se pelo estudo do comportamento das várias peças 

constitutivas de um aparelho fixo em saliva sintética e após tratamento clinico, e, 

posteriormente, são apresentados os resultados relativos ao comportamento de revestimentos 

DLC em condições similares à da implementação de um material na cavidade oral. 

4.1. Comportamento de componentes ortodônticos 

 Como foi mencionado anteriormente no capítulo 3, após seleção de diferentes 

componentes do aparelho fixo, brackets, bandas e tubos dentários, estes foram imersos 

durante 30 dias em duas soluções de saliva sintética de Fusayama-Meyer a pHs diferentes, à 

temperatura ambiente e no escuro. 

 Brackets  

 A composição química de um bracket no estado como fornecido, obtida por EDS, 

Figura 4.1a, é similar  à indicada pelo fornecedor (ver Tabela 3.1). Refira-se a contaminação 

pelos elementos leves (C+O = 6%), a presença de cobre (Cu ~ 2%) e o menor teor em Ni, 

4% relativamente a 8-10% como fornecido.  

 Após 30 dias de imersão, os brackets imersos em saliva artificial de pH 6,8 não 

apresentaram alterações morfológicas superficiais relevantes, comparativamente à sua 

condição não imersa. O mesmo não foi observado após 30 dias em solução a pH 2,3. Como 

se pode concluir da análise das micrografias SEM mostradas na Figura 4.1b, existe 

claramente a formação de uma camada externa que, devido às áreas de descolamento 

existentes, parece ter pouca adesão ao bracket. 
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Figura 4.1: Micrografias e análise elementar por SEM/EDS da superfície metálica dos brackets a) 

novo e b) após a imersão durante 30 dias em saliva artificial de pH 2,3. 

 A quantificação elementar por microanálise 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 

concentração outros elementos constitutivos da saliva, Ca, Cl e K (< 1 %pd). No que 

concerne os metais provenientes do aço, Fe, Cr e Ni, também se podem observar os 

respetivos picos. 

 A comparação das distribuições elementares, Figura 4.2, associada a cada cor, é 

compreensível. Trata-se pois de um filme rico em P, O e Cr, e a distribuição de Ni e Fe é 

mais intensa à superfície do braquete, em zonas sem qualquer camada.  

 Pela observação conjunta das Figuras 4.1b e 4.2, pode concluir-se que os diferentes 

fragmentos se ajustam mutuamente (tipo puzzle). Deste modo, é possível que o 

procedimento de limpeza e secagem com corrente de ar quente, após imersão, tenha sido o 

responsável pela perda de plasticidade, resultando em fratura e descolamento. 

Comportamento similar foi reportado num trabalho anterior em revestimentos à base de W, 

depositados sobre aço, após imersão em saliva artificial. [204] 

 De acordo com a bibliografia consultada, a composição de uma camada de óxido 

típica de aços decorrente do mecanismo de passivação em condições fisiológicas simuladas 

consiste maioritariamente em óxidos de Fe e Cr, com algum teor em Ni (tipicamente na zona 

mais interna da camada), podendo ainda existir óxidos de Mo e Mn, dependendo da 

composição do aço. No caso da camada encontrada no bracket em estudo, os mapas de 

distribuição elementar revelam menor teor em Fe na sua composição relativamente ao 
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substrato metálico (Figura 4.2). Tal pode dever-se ao pH mais ácido (pH 2,3) da solução de 

imersão comparativamente à solução com pH similar ao salivar (pH 6,8). Soluções muito 

ácidas parecem favorecer o aumento de teor em Cr nos produtos de corrosão 

comparativamente ao teor em Fe, devido à difusão preferencial do Cr para a superfície. Por 

outro lado, também é referido na literatura a presença de P, sob a forma de fosfatos, em 

camadas passivas de óxidos de diversas ligas, nomeadamente do aço inoxidável 316L em 

solução de Hanks. [205], [206]  

 
Figura 4.2: Mapas de distribuição elementar, obtidos por SEM/EDS, de superfície do bracket após 

imersão durante 30 dias em saliva artificial de pH 2,3. 
 

Assim, a imersão em saliva sintética muito ácida de brackets utilizados em 

tratamento com aparelhos fixos promove a formação de uma camada de óxido decorrente do 

processo de passivação da liga. 

 

 O estudo recaiu, também, sobre a caracterização morfológica de brackets após 

tratamento ortodôntico durante dois anos. A Figura 4.3 mostra as imagens obtidas por 

microscopia ótica comparativamente a um bracket novo. Como se pode concluir da análise 

desta figura, o componente usado mostra nitidamente sinais de desgaste por fricção (sulcos), 

provenientes do contacto com o fio ortodôntico (Figura 4.3b.1) e/ou dos processos de 

deformação plásticas decorrentes do tratamento pelo profissional de saúde (Figura 4.3b.2). 

O centro do bracket exibe também sinais de corrosão localizada, Figura 4.3b.3, tipo pitting, 

sendo pontos preferenciais de acumulação matéria orgânica (não removida apesar do 

processo de limpeza por ultrassons). 
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Figura 4.3: Imagens, por microscopia ótica, de a) bracket novo e b) bracket usado in vivo durante 

2 anos no decorrer de tratamento ortodôntico, exibindo este último b.1) sulcos de desgaste por 

contacto com fio ortodôntico, b.2) deformações plásticas; b.3) cavidades com matéria orgânica e 

b.4) sulcos de desgaste por contacto com ligaduras metálicas. 

 Uma vez que existe espaçamento entre o fio e o centro do bracket, é expectável a 

acumulação de matéria orgânica, com consequente formação de biofilme. Não é possível, 

assim, extrair na totalidade estes resíduos durante o tratamento considerando que o paciente 

efetua a normal higiene oral. Desta forma, a corrosão por ação de microrganismos orais, 

designada biocorrosão, não pode descartada. Finalmente, outro aspeto relevante reside na 

haste do bracket (Figura 4.3b.4), junto ao pino onde podem ser fixos elásticos ou, no caso 

do paciente, ligaduras metálicas para fixação do fio ao bracket e aplicação de cargas. Estas 

podem originar defeitos dos do tipo apresentados (sulcos de desgaste) à semelhança do 

contacto entre o fio e o bracket, tal como se mostra na Figura 4.3b.1. 
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 A análise por SEM/EDS deste componente, Figura 4.4, confirma os resultados 

anteriores. Note-se a evidente diferença entre a camada de óxido formada in vitro no centro 

do bracket, Figura 4.1b, e o biofilme na localização homóloga, Figura 4.4a. 

 
Figura 4.4: Micrografias e análise elementar por SEM/EDS da superfície de bracket após 2 anos 

de tratamento ortodôntico: a) vista no centro e pormenor com matéria orgânica; b) cavidade de 

corrosão por pitting; c) zona de contacto com o fim com matéria orgânica; d) superfície metálica e 

zonas recobertas. 

 Também outros autores [207] identificaram a formação de biofilme em brackets 

usados in vivo durante 12 e 24 meses. Esta ocorreu mais pronunciadamente na zona central 

do componente, à semelhança do observado neste estudo, Figura 4.4a, apesar de terem 

utilizado jatos de água e banho de ultrassons como processo de limpeza. Depreende-se, 

assim, que esta camada de biofilme apresenta uma adesão elevada a ligas metálicas. 

 É ainda possível confirmar a presença de corrosão por pitting, Figura 4.4b, em zonas 

isentas de biofilme. Esta camada orgânica revestia grandes zonas à superfície do bracket, 

como se ilustra nas Figura 4.4d e Figura 4.4c. 

 Num trabalho recente de revisão [55] são descritos e propostos mecanismos para a 

biocorrosão de ligas metálicas na cavidade oral, segundo uma perspetiva da aceleração da 

corrosão dos metais devido à presença de biofilmes nas suas superfícies. Refere-se que a 

indução de células (ou microcélulas) galvânicas na superfície de um mesmo metal (isto é, 

regiões anódicas e catódicas), pode ocorrer de três formas principais, como se mostra na 

Figura 4.5, ou seja, a) zonas com teores diferentes em oxigénio; b) zonas com concentração 

variável de metais; e ainda c) a presença de falhas na camada passiva ou biofilme. 
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Figura 4.5: Células galvânicas geradas pela atividade de biofilme sobre a superfície por: a) zonas 

com diferente oxigenação; b) zonas com diferente concentração de iões metálicos; c) disrupção do 

biofilme ou da camada passiva sob este. (Reprodução de [55], não adaptadas por forma a não 

diminuir a sua qualidade visual.) 

 Num primeiro caso, pode ser apontada a heterogeneidade na oxigenação da 

superfície metálica (Figura 4.5a) causada pela distribuição não uniforme de microrganismos 

aeróbicos e/ou a sua presença simultânea com anaeróbios, como por exemplo diferenças de 

espessura do biofilme ou densidade variável de precipitados de produtos de metabolismo. 

Por outro lado, diferentes colónias de microrganismos produzem matrizes extracelulares de 

base polimérica (polissacarídeos) que contém grupos funcionais com afinidades variáveis 

para com iões metálicos. Portanto, na interface com a superfície metálica podem ser gerados 

cátodos e ânodos – respetivamente em regiões em que os constituintes matriciais têm baixa 

e alta afinidades para com esses iões (Figura 4.5b). Por último, a rotura local do biofilme 

com exposição da liga ao eletrólito induz, também, a formação de zonas ativas e passivas 

(anódicas e catódicas, respetivamente), bem como a dissolução da camada passiva do metal 

sob o biofilme devido a produtos secretados pelos microrganismos (Figura 4.5c). Qualquer 

que seja o mecanismo a operar no processo de corrosão, o ânodo é corroído com libertação 

de iões metálicos para o meio biológico envolvente. 

 É ainda apresentado um exemplo relevante na área ortodôntica. A atividade de 

bactérias anaeróbias redutoras de iões sulfato (SO4
2−) parece ser responsável pela formação 

local de intensas regiões catódicas (relativamente a zonas sem atividade bacteriana intensa) 

devido aos produtos metabólicos libertados para a matriz extracelular, nomeadamente iões 

sulfureto, que intensificam a corrosão (em especial por pitting). A reação entre os iões S2− 

libertados com iões metálicos divalentes decorrentes do processo corrosivo, por exemplo 

Fe2+, originam a formação de sulfuretos de metais, como o sulfureto de Fe, aumentando a 

suscetibilidade do metal à corrosão por enfraquecimento da capacidade protetora da camada 

passiva. [55] Por outro lado, se a liga metálica possui na sua composição o metal Ni, não 
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será descabida a formação de sulfito de níquel, produto extremamente tóxico a nível celular, 

sendo-lhe atribuído um papel carcinogénico [6], tal como referido na secção 2.3. 

 Face a estes mecanismos, é compreensível a ocorrência de corrosão por pitting em 

brackets durante os tratamentos com aparelho fixo do tipo b), Figura 4.5b. No que concerne 

aos imersos em saliva artificial, o ambiente de exposição será naturalmente menos agressivo. 

Será ainda expectável encontrar mais sinais de corrosão sobre a camada de matéria orgânica 

nos brackets, embora não 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 acumulação 

de alimentos e, assim, de proliferação de microrganismos, como bactérias ou fungos, que 

formam o biofilme. 

 Importa, contudo, comparar a duração dos testes in vitro com a do tratamento 

ortodôntico dos quais provieram os brackets analisados, isto é, 30 dias versus 2 anos, 

respetivamente. Evidentemente que uma comparação direta dos resultados torna-se 

excessivamente simplista, sobretudo dadas as diferentes condições a que estiveram expostas 

as ligas metálicas. No entanto, esta simplificação é necessária para restringir o número de 

variáveis, não sendo exequível recrear a complexidade em termos físicos, químicos e 

mecânicos que existe na cavidade oral.  

 A formação de biofilme na superfície do esmalte dentário, juntamente com a ação 

lubrificante da saliva, pode beneficamente levar a uma redução significativa da fricção e do 

desgaste da coroa dentária. Em condições ideais, isto é, numa superfície uniformemente 

coberta por biofilme, tal também poderia ser verdade para um biomaterial localizado na 

cavidade oral. No entanto, vários fenómenos como o fluxo de saliva sobre os biofilmes, a 

mastigação, a escovagem mecânica e a movimentação relativa de superfícies em contacto 

(como bracket/fio ortodôntico), em simultâneo com os mecanismos anteriormente propostos 

(Figura 4.5) tornam os biofilmes extremamente vulneráveis a roturas locais e, 

consequentemente, à corrosão por células galvânicas, Figura 4.6. Mais ainda, o aumento da 

rugosidade das superfícies propicia a corrosão por fricção quando existe movimento relativo 

de superfícies em contacto. [55] 
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Figura 4.6: Corrosão conjunta por fricção entre duas superfícies cobertas por biofilme e pela 

atividade deste, com aparecimento de células galvânicas. (Reprodução de [55] não adaptadas por 

forma a não diminuir a sua qualidade visual.) 

 A corrosão por fricção entre duas superfícies, Figura 4.6, é particularmente 

importante, como se depreende, nas zonas de contacto bracket/fio ortodôntico e 

bracket/ligadura metálica (ver Figura 4.3b.1+4), contribuindo para o agravamento deste 

fenómeno deletério com a consequente libertação iónica para a cavidade oral. 

 Tubos 

 Os tubos dentários não apresentaram sinais visíveis de corrosão. Também não foram 

detetadas grandes extensões de camadas de óxidos, como no caso dos brackets. Todavia, 

após imersão em saliva sintética a pH 2,3, a análise por SEM revelou a presença de pequenas 

zonas com características morfológicas distintas, tal como se ilustra na Figura 4.7. Estas 

mostraram possuir baixa adesão ao aço e a sua composição química, por EDS, revelou a 

presença de P e O como picos mais intensos. Não foi identificado Ni, apenas Fe e Cr 

provenientes no aço. Á semelhança do analisado anteriormente para os brackets, também 

neste caso poderá ter havido formação de produtos de corrosão à superfície do tubo e a sua 

subsequente rotura e descolamento pela fraca adesão ao substrato.  

 

 A análise efetuada a um tubo idêntico ao anterior, mas após tratamento ortodôntico 

de 2 anos, é ilustrada na Figura 4.8, a qual reúne micrografias por SEM, imagem por 

microscopia ótica e ainda análise elementar por EDS. Na Figura 4.8b, relativa à haste do 

tubo, sitio que permite fixar o fio ortodôntico, observa-se que a cavidade apresenta biofilme, 

validada pelas medições de EDS relativas apenas a elementos leves, C, O e N e ainda P e S 

em baixos teores (< 1 %pd.). Quanto à composição do aço obtida, verifica-se que é diferente 

relativamente à do tubo dentário após o teste de corrosão in vivo, tendo sido identificado Mo 

mas não Cu.  
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Figura 4.7: Micrografias e análise elementar por SEM/EDS da superfície de tubo dentário após 30 

dias de imersão em saliva artificial de pH 2,3 (à direita) e de morfologia encontrado sobre a 

superfície (à esquerda). 

 
Figura 4.8: dentário após 2 anos tratamento ortodôntico; a) vista geral por microscopia ótica; e 

micrografias e análise elementar por SEM/EDS da superfície de b) haste metálica com cavidade e 

c) zona de deformação plástica. 
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A presença de deformação plástica da superfície deste tipo de componentes 

ortodônticos pode ser causada pela manipulação de pinças e aplicação de ligaduras metálicas 

no decorrer do tratamento ortodôntico e, principalmente, pelo contacto com o fio metálico. 

Este tipo de deformações pode mesmo originar arrancamentos de material, como 

evidenciado na Figura 4.8c. Estes defeitos, associados à disrupção de camada passiva são, 

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

 

 Bandas 

 Como referido na capítulo 3, as bandas dentárias, além do arco metálico que encaixa 

no dente pode conter ainda um fixador do tipo tubo. As zonas analisadas no presente trabalho 

nas bandas pós-imersão 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 orifício redondo e dois retangulares. 

 
Figura 4.9: Banda ortodôntica com componente, indicando-se as zonas analisadas no presente 

trabalho: a) zona da banda propriamente dita; b) componente anexo (tubo dentário). 

 De uma forma geral, a análise por SEM/EDS em superfície não revelou a existência 

de produtos de corrosão na banda propriamente dita (Figura 4.9, zona a) para ambos os 

valores de pH da solução. Este resultado está em conformidade com a medição feita por 

EDS, Figura 4.10, onde o teor em O se situa na gama 1- 3 %pd. A deteção de elementos 

como P e Ca (~ 0,4 e 0,5 %pd.) sugere contaminação da superfície proveniente da saliva 

artificial. Quanto à composição do aço, os resultados em área por EDS aproximam-se dos 

fornecidos pelo fornecedor (ver Tabela 3.1), embora não seja declarada a presença de Al e 

Mo. 

Uma observação mais pormenorizada ao tubo anexo à banda, Figura 4.11, revela locais com 

alterações morfológicas significativas. Este componente após imersão durante 30 dias em 

saliva com pH de 6,8, mostrou, junto ao orifício redondo, zonas mais “brilhantes”, o que 

sugeria a presença de elementos leves à superfície (Figura 4.11c). 
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Figura 4.10: Micrografias e análise elementar por SEM/EDS da superfície 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 superfície do componente anexo à banda, zona b) da Figura 

4.9, para a imersão em saliva artificial de pH 6,8 durante 30 dias. a) Vista geral sobre o orifício 

redondo; b) – e) pormenores de superfície. 

 Também junto ao orifício retangular (mais próximo do redondo) se pode apontar a 

formação de uma camada, devido à presença de algumas fissuras, Figuras 4.11d+e. 

Observaram-se ainda sobre esta camada a presença de partículas soltas com morfologia 

flocular, provavelmente originárias da reação com a saliva artificial. No que concerne às 
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alterações morfológicas para imersão a pH 2,3 (seguir a sequência mostrada na Figura 

4.12a), a presença de fissuras pode ser um indicativo da presença de passivação. 

 
Figura 4.12: Micrografias e análise elementar por SEM/EDS da superfície do componente anexo à 

banda, zona b da Figura 4.9, para a imersão em saliva artificial de pH 2,3 durante 30 dias. a) vista 

geral sobre o orifício redondo e sequência de ampliações nas zonas indicadas; b) vista geral sobre o 

orifício retangular e aplicação 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 óxido pode ter sido parcialmente removida durante o processo de limpeza das 

amostras ou que 30 dias de imersão não seja tempo suficiente para a formação de uma 

camada contínua e uniforme. A deteção de Cu (~2%), proveniente do substrato, revela que 

o aço deste anexo é diferente do utilizado no fabrico da banda. Por outro lado, a identificação 

de Ag conduziu a que fosse necessário encontrar a fonte deste elemento, uma vez que não é 

passível de ser encontrado na composição química típica de aços inoxidáveis. O orifício 

retangular deste tubo é de facto construído por soldadura de uma estrutura paralelepipédica, 

Figura 4.12b, sendo o material de soldadura à base de Ag, como se pode concluir pela análise 

elementar pontual mostrada. É referido na bibliografia que este tipo de processo de soldadura 

é comummente utilizado em ortodontia para ligar componentes, permitindo assim obter 

configurações adequadas ao tratamento ortodôntico. [208] Embora também tenham sido 

encontrados Cl e C, é expectável que a proveniência do primeiro seja da saliva e, do segundo, 

do manuseamento da peça aquando da montagem no suporte para a técnica de SEM/EDS 

(carbono de contaminação).  

 

 Além das partículas floculares dispersas, foram ainda identificadas outras que 

exibiam formas semelhantes a sólidos geométricos. Estas estavam localizadas 

preferencialmente junto às fissuras. Na Figura 4.13 são mostrados alguns exemplos destes 

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

 
Figura 4.13: Micrografia e análise elementar pontual por SEM/EDS da superfície do substrato e de 

diferentes morfologias encontradas sobre a superfície da banda após imersão durante 30 dias em 

saliva artificial de pH 2,3. 
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 A composição obtida através dos picos dos elementos presentes à superfície mostra 

a existência de grande quantidade de Ag (>70 %), detetando-se uma tendência para o 

aumento do teor em Cl com a diminuição da irregularidade geométrica destes sólidos. Este 

resultado sugere a formação de cristais de cloreto de prata, aos quais é atribuída uma 

estrutura cúbica de faces centradas (CFC), similar à do NaCl. Contudo, também possuem na 

sua constituição elementos como P e O. Nas partículas floculares foi ainda identificado o 

enxofre (S), que poderá ser o responsável pelo aumento da floculação.  

 O aparelho fixo fornecido após tratamento de paciente não continha nenhuma banda, 

pelo que o estudo in vivo, não foi efetuado. 

4.2. Comportamento de filmes DLC 

Antes de proceder ao estudo do comportamento à corrosão de revestimentos DLC 

depositados em aço inoxidável AISI 310, é importante conhecer as características destes 

materiais no estado pós-deposição. 

4.2.1. Filmes pós-deposição  

 As principais características dos filmes em estudo, depositados sobre substratos de 

Si, encontram-se sumariadas na Tabela 4.1 e as suas características morfológicas em 

superfície são mostradas na Figura 4.14. 

Tabela 4.1: Caraterísticas dos filmes em estudo: espessura, composição química (SEM/EDS) e 

rugosidade média (AFM), Sa. (*contaminação por Ar: ~1,5%at.) 
 Espessura (nm) Composição (%at.) * Sa (nm) 

Filme Intercamada Total 𝑪 𝑾 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 deteção de Cr (~2% at.) na composição 

química dos revestimentos DLC. A diferença de espessuras poderá estar relacionada com a 

diferença de configuração utilizada na produção dos filmes, já que o tempo de deposição foi 

o mesmo (150 min). A adição 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 

configuração de 3 alvos (ver secção 3.1.2). Assim, num mesmo período de tempo, maior é 
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o número que espécies que atingem o substrato durante o filme em crescimento. A 

composição química de ambos os filmes revelou, também, alguma contaminação pelo gás 

de trabalho (~1,5 %at. Ar)  

 

 
Figura 4.14: Micrografias e composição química por SEM/EDS da superfície dos filmes a) DLC e 

b) DLC:W depositados sobre substrato de silício. 

 

 A análise comparativa da morfologia superficial dos filmes, Figura 4.14, não revela 

diferença significativas, configurando-se às obtidas por outros autores. [167], [209] No caso 

dos filmes contendo W, destaque-se a presença defeitos circulares (< 1 µm). A análise 

pontual efetuada nestas imperfeições por SEM/EDS não revelou acumulação preferencial de 

W, pelo que a sua formação não é devido à presença deste elemento de adição ao DLC. Mais 

ainda, este tipo de defeitos, denominados defeitos cónicos, são também aludidos em outros 

trabalhos referentes a revestimentos produzidos por pulverização catódica (PVD). [167], 
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[210]–[212] Evidencie-se o trabalho de Drescher et al. (1998) [211] que propõe um modelo 

para o crescimento de defeitos cónicos em filmes DLC por pulverização catódica (arch 

discharge), o qual se parece ajustar aos revestimentos em estudo. Apresenta-se na Figura 

4.15a o modelo adotado. Aqueles autores analisaram diversos defeitos (por SEM e micro-

Raman) e testaram modelos numéricos fazendo variar vários fatores como a direção de 

incidência de iões e o número ou a forma das partículas. Foi proposto que, para uma 

incidência normal de iões ao substrato, a presença de pontos de nucleação, neste caso 

partículas grafíticas provenientes do alvo adsorvidas na superfície do substrato ou do filme 

em crescimento, parece induzir a formação de estruturas cónicas com progressão e aumento 

de área até à superfície. A forma particular destes defeitos foi atribuída a uma maior taxa de 

crescimento do filme para uma incidência normal à superfície da partícula (ver Figura 4.15a, 

no topo central do ponto de nucleação), a qual diminui com o afastamento a este ângulo de 

incidência. [211]  

 

Figura 4.15: a) Modelo de formação de defeitos cónicos nos filmes à base de DLC para incidência 

de iões normal à superfície, adaptado de [211]; b) micrografia SEM em secção transversal de 

defeitos cónicos em filme multicamada WC/C com intercamada de Cr, adaptado de [213]. 

 De facto, esta morfologia cónica de crescimento pode ter origem em partículas (100-

400 nm) provenientes da câmara de deposição. [210] Estas são carregadas quando em 

contacto com o plasma, migram para o substrato e aderem à sua superfície ou ao filme em 

crescimento, por interação electroestática vencendo a força gravítica, e promovendo esta 

forma particular.  

 Outros estudos [213] relativos a filmes multicamada do tipo WC/C, por DC 

magnetron sputtering, também identificam a presença deste tipo de defeitos. Neste caso, são 

referenciados como fator de origem a irregularidade da superfície dos substratos ou da 
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superfície da intercamada de Cr (espessura ~ 100-200 nm com morfologia colunar). Uma 

das secções transversais observadas pelos autores por SEM apresenta-se na Figura 4.15b. A 

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

 A avaliação por AFM da topografia de secções superficiais dos dois filmes em estudo 

(4 × 4 µm2) depositados em substratos de aço inoxidável 310 (AISI), Figura 4.16, revela 

uma topografia semelhante. Em termos de rugosidade média (Sa), os valores obtidos para os 

filmes DLC e DLC:W, de 6,82 e 5,129 nm, respetivamente, são muito semelhantes. 

 

Figura 4.16: Representação tridimensional, por AFM (direct mode), da topografia de superfície 

dos revestimentos a) DLC e b) DLC:W pós deposição em substratos de aço inoxidável 310 (AISI). 

 A análise em secção transversal por SEM/EDS permitiu visualizar a morfologia em 

corte e obter os mapas de distribuição elementar em ambos os filmes (sobre substrato de Si). 

A Figura 4.17 reúne os resultados obtidos. Como é fácil de perceber, pela distribuição de 

cores associada a cada elemento, a camada externa, alusiva ao próprio filme, contém C, 

Figuras 4.17a e 4.17b. No caso dos filmes DLC:W, o W, correspondente a 11 %at, apresenta-

se uniformemente distribuído na matriz de C (Figura 4.17b), embora seja possível identificar 

também este elemento na área correspondente ao substrato (mapa cor-de-rosa). Tal deve-se 

a interferências, já que as radiações emitidas nas transições eletrónicas utilizadas para os 

dois elementos são muito próximas (W: Mα ≈ 1,774 keV; Si: Kα ≈ 1,739 keV). Assim, 

aquele mapa de distribuição elementar, não reflete a composição real em W.  

 A presença do Cr (Cr Mα), reflete o posicionamento da intercamada entre o filmes e 

o substrato (Si Kα). Confirma-se, em seção 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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Figura 4.17: Micrografias e mapas de distribuição elementar por SEM/EDS de secção transversal 

dos filmes a) DLC e b) DLC:W, depositados em substrato de silício. 

 Relativamente à morfologia, a observação por SEM permite concluir que, em ambos 

os revestimentos, a intercamada de Cr apresenta-se do tipo colunar. Quando o filme DLC 

contém unicamente carbono, nota-se uma densificação deste, sem crescimento preferencial, 

Figura 17a. Já no caso de DLC contendo W, é mantida a direção de crescimento, mas com 

distâncias intercolunares menores. Uma análise mais pormenorizada aos revestimentos 

DLC:W permite concluir que as colunas exibem dimensão variável ao longo da sua 

espessura. Ou seja, parece existir uma reprodução do tamanho da coluna da intercamada que 

vai alargando com o crescimento posterior do filme. Estes resultados estão 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 silício) que 

se reproduz esquematicamente na Figura 4.18. 

 Segundo os autores deste modelo [214], a introdução 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 presença de W em ~11%at., com uma organização colunar pronunciada 
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desde a intercamada metálica. Por recurso a HRTEM (Microscopia Eletrónica de 

Transmissão de Alta Resolução) aqueles autores detetaram uma textura nanométrica 

multicamada periódica. Esta foi atribuída à presença de carboneto de tungsténio (WC) de 

dimensões nanométricas, como se exemplifica na Figura 4.18. Este carboneto encontrava-se 

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

dimensões. 

 
Figura 4.18: Modelo para a morfologia em secção transversal para o revestimento DLC:W. 

(adaptado de [214]) 

 

 Associada causalmente a esta diferença de diâmetros esteve, segundo os autores, a 

distância variável entre alvos de W e o substrato (o percursor de C foi gás acetileno, 𝐶2𝐻2). 

À medida que o substrato realizou o movimento de rotação, existiram zonas em que este se 

encontrou perfeitamente alinhado com um dos alvos de W, existindo portanto um pico de 

deposição do metal. Como consequência do maior teor metálico na matriz DLC, formaram-

se cristalites de carboneto de W de maior diâmetro. Prosseguindo a rotação, a taxa de 

deposição de W diminuiu até alcançar um mínimo correspondente ao afastamento máximo 

de cada um dos dois alvos presentes na câmara, ocorrendo assim a formação de cristalites 

de menores dimensões. [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 expectável que neste trabalho a 

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

4.2.2. Filmes pós-imersão  

 Os filmes DLC e DLC:W, assim como as amostras de referência designadas por 

RAW e POL (capítulo 3), foram sujeitas a imersão estática em saliva artificial durante 7 e 

30 dias. Fez-se variar também o pH da solução (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 representação gráfica das concentrações encontradas na 

saliva artificial, em função do tempo de imersão, encontra-se na Figura 4.19. 

Tabela 4.2: Resultados de ICP-OES das concentrações de Ni, Cr, Fe e W decorrentes dos testes de 

imersão das amostras em estudo (Δ𝑡: tempo de imersão). 

Recipiente 
𝚫t 

(dias) 
pH 

Tipo de 

Amostra 

Ni 

(𝛍g/L) 

Cr 

(𝛍g/L) 

Fe 

(𝛍g/L) 

W 

(𝛍g/L) 

A 

7 

2,3 

DLC:W 79 83 372 < LD 

B RAW 42 29 375  

C POL 38 29 256  

D DLC 34 40 217  

E Branco < LD < LD < LD  

F 

6,8 

DLC:W 12 < LD 65 < LD 

G RAW 12 < LD 82  

H POL 17 < LD 145  

I DLC 12 < LD 69  

J Branco < LD < LD < LD  

K 

30 

6,8 

DLC:W 24 27 235 < LD 

L RAW 25 27 237  

M POL 20 23 182  

N DLC 12 21 77  

O Branco < LD < LD < LD  

P 

2,3 

DLC:W 197 198 1691 < LD 

Q RAW 143 118 1830  

R POL 42 35 356  

S DLC 64 51 345  

T Branco < LD < LD < LD  

Nota: Considerou-se nula a concentração quando os valores se encontram abaixo do limite de 

deteção (< LD) da técnica de ICP-OES: 10 µg/L para Ni; 20 µg/L para Cr e Fe; 50 µg/L para W. 
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Figura 4.19: Representação gráfica dos resultados de ICP-OES das concentrações de Ni, Cr, Fe e 

W decorrentes dos testes de imersão das amostras em estudo, apresentados na Tabela 4.2. 

 Analisando a Figura 4.19, conclui-se que todas as amostras exibem a mesma 

tendência no tempo, ou seja, a libertação de Ni, Cr e Fe aumenta com a delonga de imersão. 

Entre os dois valores de pH selecionados, parece ser a saliva artificial de pH 2,3 que mostra 

maiores valores de concentração destes elementos. 

 De todos os metais, as maiores concentrações estão associadas ao Fe, elemento 

maioritário na constituição da liga do substrato, SS310 (AISI).  

 Relativamente às amostras de referências, é o aço polido (POL) que possui a maior 

libertação de Ni (~ 90 %) logo após 7 dias de imersão, independentemente do pH. 

 Para o caso específico da imersão em saliva a pH 6,8, conclui-se que a presença do 

revestimento DLC é benéfica na resistência à libertação de iões metálicos. De facto, há uma 

diminuição dos teores em Ni, Cr e Fe de ~ 40, 10 e 60 %, respetivamente quando 

comparados com o próprio substrato (amostras POL). Este comportamento está de acordo 

com as espectativas iniciais deste trabalho, parecendo indicar que os filmes DLC são 

promissores para este tipo aplicação biomédica.  

 Todavia, um pH salivar de 6,8 é difícil de manter in vivo, na cavidade oral, ao longo 

do tempo. Daí a seleção de um outro ambiente mais agressivo, pH 2,3. Assim, e em oposição 

ao referenciado anteriormente, assiste-se agora a um aumento do teor dos elementos em 

solução. Enquanto as concentrações de Ni e Cr registaram um aumento de ~50% face às 

amostras POL, as de Fe mantiveram-se aproximadamente constantes (variação 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 solução mais ácida, onde as concentrações dos 

iões metálicos chegam a triplicar as obtidas para as amostras de referência. 

 

 Com o intuito de melhorar a interpretação destes dados, determinou-se a taxa de 

libertação de Ni, Cr e Fe por unidade de área (µg/cm2). Para tal, adotou-se o seguinte 

procedimento, tendo como objetivo excluir a influência do efeito da amostra de referência 

RAW (não polida e não revestida) no comportamento que as amostras POL, DLC e DLC:W 

apresentam adicionalmente à superfície de estudo:  

i) em primeiro lugar, foi necessário dividir virtualmente a amostra segundo o centro da 

sua espessura, tal como esquematizado na Figura 3.5. Desta forma, e por motivos de 

simplificação, considerou-se que, em cada “metade”, a superfície correspondente à 

espessura se comporta da mesma forma que a superfície restante que lhe é adjacente;  

ii) tendo em conta o primeiro passo, calcularam-se as massas dos elementos em estudo 

em cada recipiente, multiplicando as concentrações obtidas por ICP-OES (Tabela 4.2) 

pelo volume de solução de imersão, em cada caso.  

iii) posteriormente, e para cada par de condições de imersão pH/duração, recorrendo à taxa 

de libertação de Ni, Cr e Fe do grupo RAW em µg/cm2 e metade da área das amostras 

em cada recipiente, obtiveram-se as massas destes elementos que correspondem, 

segundo esta aproximação, às superfícies do tipo RAW em cada caso.  

iv) por fim, subtraindo estas duas massas (passo iii) e dividindo por metade da área total 

das amostras em cada recipiente, obtiveram-se então as taxas de libertação para as 

superfícies em estudo. 

 

 Os resultados obtidos com esta aproximação encontram-se compilados na Tabela 4.3 

e a sua evolução gráfica é mostrada na Figura 4.20. É necessário notar que os valores abaixo 

do limite de deteção do equipamento foram convertidos em valores nulos, bem como aqueles 

que resultaram em negativos após a aplicação desta aproximação. 
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Tabela 4.3: Valores obtidos para as taxas de libertação de Ni, Cr e Fe após aplicação da 

aproximação em estudo (Δ𝑡: tempo de imersão). 

Recipiente 
𝚫t 

(dias) 
pH 

Tipo de 
Amostras 

Taxa [µg/cm2] 

Ni Cr Fe 

A 

7 

2,3 

DLC:W 1,16 1,37 3,69 

B SS raw 0,42 0,29 3,75 

C SS pol 0,34 0,29 1,37 

D DLC 0,26 0,51 0,59 

F 

6,8 

DLC:W 0,12 0,00 0,48 

G SS raw 0,12 0,00 0,82 

H SS pol 0,22 0,00 2,08 

I DLC 0,12 0,00 0,56 

K 

30 

6,8 

DLC:W 0,23 0,27 2,33 

L SS raw 0,25 0,27 2,37 

M SS pol 0,15 0,19 1,27 

N DLC 0,00 0,15 0,00 

P 

2,3 

DLC:W 2,51 2,78 15,52 

Q 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 

 

 
Figura 4.20: Representação gráfica dos valores obtidos para as taxas de libertação de Ni, Cr e Fe 

após aplicação da aproximação em estudo, apresentados na Tabela 4.3. 

 A análise destes resultados permite concluir que para a saliva a pH 6,8 não existe 

nenhuma tendência para a alteração da taxa de libertação com a duração da imersão. De 

facto, esperar-se-ia que o valor da taxa fosse menor, mas não nulo, para todos os elementos 

em estudo, em todas as amostras após 30 dias de imersão, embora isso apenas aconteça para 

alguns casos. No entanto, é de registar que as taxas de libertação de Ni, Cr e Fe nas amostras 

revestidas DLC são, agora, menores do que as homólogas do grupo POL. Porém, tal continua 

a não 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 libertação de Ni, 

Cr e Fe após 30 dias de imersão, com valores superiores a zero para 30 dias, nas amostras 

POL e DLC. Já os espécimes DLC:W exibiram aumentos significativos nas taxas de 

libertação de todos os metais, em particular de Fe, mostrando um comportamento muito 

semelhante ao inicial sem aproximação. Além disso, os valores associados ao filmes DLC:W 

são sempre superiores aos das amostras não revestidas (POL). 

 Tendo em conta a legislação da União Europeia para ligas metálicas contendo Ni na 

sua composição, em particular para hastes inseridas em partes perfuradas do corpo humano, 

a taxa máxima de libertação admitida é de 0,2 µg/cm2/semana. [137] Os resultados da 

quantificação de Ni em solução revelam que os dois revestimentos em estudo apresentam 

valores acima deste limiar após 7 dias de imersão – período onde se espera existir maior 

libertação. O revestimento DLC apresenta o melhor comportamento, já que apenas apresenta 

um valor superior a 0,2 µg/cm2/semana para 7 dias de imersão em saliva artificial de pH 2,3. 

Verifica-se novamente a tendência dos dados antes da aproximação matemática. 

 

 Para validar ou não os resultados de ICP-OES, as amostras foram analisadas por 

SEM/EDS.  

 As micrografias por SEM da superfície das amostras POL após 30 dias de imersão a 

pH 2,3 são apresentadas na Figura 4.21. Foi identificada a corrosão por pitting, associada a 

várias picadas uniformemente distribuídas, com diâmetros até ~1,5 µm. Estes resultados 

confirmam os obtidos por ICP-OES. Por outro lado, a presença de defeitos “lineares” 

(superfície “riscada”) deve-se ao processo de polimento, não se observando alterações 

morfológicas destes face à superfície das amostras POL pré-imersão. 

 
Figura 4.21: Micrografias por SEM da superfície de amostras do grupo POL após 30 dias de 

imersão em saliva artificial de pH 2,3. 
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 A morfologia de superfície por SEM dos filmes DLC e DLC:W, após imersão 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 mecânico 

são, agora, mais evidentes comparativamente ao estado pós-deposição, 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 composição química em área por SEM/EDS de superfícies dos filmes 

DLC após 30 dias de imersão em saliva artificial de a) e c) 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 dimensões. Não se 

observaram sinais de corrosão associados à formação de camadas externas ou partículas 

dispersas, nem descolamento do próprio do filme. Os filmes DLC e DLC:W mostraram boa 

adesão ao substrato mesmo após 30 dias de imersão.  

 Note-se que no caso da superfície dos filmes DLC:W após 30 dias de imersão em 

saliva artificial, Figura 4.23a, o defeito assinalado pela seta poderá estar relacionado com o 

próprio crescimento do filme em zonas do substrato com depressões, como reportado na 
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bibliografia [210] para filmes depositados por PVD (denominado estes defeitos de pin-holes) 

e não afetos ao fenómeno de corrosão. A sua formação decorre geralmente devido a 

depressões ou cavidades causadas no processo de polimento do substrato, ocorrendo a 

deposição preferencial, durante a formação do filme, fora dessas cavidades e estendendo-se 

o defeito até à superfície deste. Uma vez que os filmes produzidos neste trabalho apresentam 

uma espessura total superior a 1 µm, é razoável admitir que a abertura tenha “fechado” 

durante o seu crescimento, embora não tenha sido suficientemente espesso para exibir a 

morfologia do restante filme (i.e., apresentar continuidade superficial). Este mecanismo 

pode ainda ser a base da formação dos defeitos “lineares” do revestimento devido ao 

polimento imperfeito dos substratos. 

 

 
Figura 4.23: Micrografias e composição química em área por SEM/EDS de superfícies dos filmes 

DLC:W após 30 dias de imersão em saliva artificial de a) e c) pH 6,8; e b) e d) pH 2,3. 

 Quanto à composição química da superfície dos filmes, obtida por SEM/EDS nas 

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

filmes após 30 dias de imersão e para os dois valores de pH. 
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Tabela 4.4: Composição química dos filmes em estudo após 30 dias de imersão, obtida por análise 

por SEM/EDS em área, e rugosidade média (Sa) para os filmes DLC e DLC:W imersos em saliva 

artificial de pH 2,3.   
Composição (%at.) Sa (nm) 

Filme Imersão 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 30 dias, pH 6,8 89,5 10,5 --- --- 

30 dias, pH 2,3 89,9 10,1 --- 7,504 

 Uma vez que a composição química não se alterou, não se detetando elementos que 

constituem os substrato como os declarados para o ICP-OES , Ni, Cr e Fe, não são de todo 

expectáveis as concentrações em solução obtidas após os testes de imersão, particularmente 

em saliva artificial de pH 2,3. Com efeito, também a ausência de sinais de corrosão ou perda 

de adesão dos filmes contrariam os resultados de ICP-OES. 

 A avaliação da rugosidade de secções de superfície dos filmes pós-imersão em saliva 

artificial de pH 2,3 durante 30 dias, em áreas iguais às utilizadas para o caso dos filmes pós-

deposição (4 × 4 µm2), Tabela 4.4 e Figura 4.24, mostra uma tendência crescente para o 

valor de rugosidade média (Sa) nos dois casos, DLC e DLC:W, não imersos (Tabela 4.1). 

No entanto, essa diferença não parece ser significativa: ~ 6,8 nm para 8,7 nm (DLC) e ~ 5,1 

nm para 7,5 nm (DLC:W). 

 
Figura 4.24: Representação tridimensional, obtida por AFM (direct mode), da topografia dos 

revestimentos a) DLC e b) DLC:W após 30 dias de imersão em saliva artificial de pH 2,3. 

 Foram ainda medidos os ângulos de contacto entre gotas de água destilada e os filmes 

em estudo (secção 3.3.5). A evolução no tempo, função do pH da saliva de imersão, é 

mostrada na Figura 4.25. Como referência, incluiu-se, também, os valores de ângulos de 

contacto no estado pós-deposição. 
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Figura 4.25: Valores obtidos para os ângulos de contacto (estáticos) entre gotas de água destilada 

de 10 µL e a superfície 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 não imersas. 

 Os ângulos medidos para os filmes após deposição são iguais entres si, ~ 56±6 º nos 

dois casos. Este resultado é inferior ao esperado, dado ser comum encontrar ângulos de 

contacto superiores a 70 º para filmes DLC hidrogenados não dopados depositados por 

métodos físicos, por sputtering [171], [209], [215], ou outras técnicas, como o CVD [216], 

[217]. É necessário, contudo, referir que o volume das gotas utilizadas naqueles estudos 

(tipicamente 1 µL, quando indicado) é significativamente menor do que o utilizado neste 

trabalho, podendo assim estar refletido nos resultados o efeito da força gravítica. Tal pode 

naturalmente levar a um “achatamento” da gota com diminuição do valor do ângulo 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 

condições (nomeadamente fluxo de gases percursores, tempo de deposição e pressão de 

trabalho). Os valores dos ângulos de contacto obtidos em condições estáticas mostram uma 

variação entre ~ 55 e 65 º (volume de gota não referido). Os valores obtidos no presente 

trabalho para os filmes não imersos (~ 56 º) estão compreendidos nesta gama. 

 Outros autores [209] obtiveram valores de ângulos de contacto (gotas de água 

desionizada de volume 2 µL) em superfícies 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 não existiu uma variação 

significativa independentemente do teor de W (entre 0 e ~ 34 %at.). Este efeito, segundo os 

autores, deve-se à característica das ligações W – C e a sua influência na estrutura da matriz 

DLC. Por um lado, a formação destas ligações conduz ao aparecimento de dipolos, que 

aumenta a componente polar da energia da superfície; por outro, a presença deste elemento 
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metálico leva a uma maior expressão da forma sp2 do C que diminui o valor dessa 

componente. Do equilíbrio destes dois fatores competitivos resulta uma manutenção do valor 

dos ângulos de contacto. Tal mecanismo pode explicar a inexistência de diferença nos seus 

valores para os filmes não imersos, ainda que não tenha sido confirmado no presente estudo. 

No entanto, os valores obtidos foram de ~ 74º, superiores aos do presente trabalho.

 Os filmes depositados sobre os substratos metálicos, embora apresentem valores de 

rugosidade média comparáveis 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 imperfeições do polimento que influenciaram o 

crescimento dos filmes e, consequentemente, as suas superfícies (Figuras 4.21 a 4.23). Com 

o intuito de remover a influência do substrato metálico, foram medidos ângulos de contacto 

com as mesmas características mas nos revestimentos sobre substratos de Si, os quais não 

apresentam este tipo de defeitos (micrografias SEM da Figura 4.14). Para o caso da água 

destilada como solução de teste, obtiveram-se 71±3 º e 78±3 º nos filmes DLC e DLC:W, 

respetivamente, o que significa um aumento médio de 15 e 22 º. Verifica-se deste modo que 

os reduzidos valores face ao esperado se devem grandemente à morfologia da superfície, 

induzida pelo acabamento imperfeito do polimento do substrato.  

 De uma forma geral, não existem diferenças significativas entre os resultados 

apresentados na Figura 4.25. O maior desvio registado após 30 dias de imersão face às 

amostras não imersas (~ 8 º) deu-se no valor do ângulo 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 não tiverem sido removidos todos os sais adsorvidos na 

superfície, tal pode contribuir para o aumento da componente polar da superfície e, assim, 

potenciar a diminuição do valor do ângulo de contacto. Efetivamente, a visualização por 

SEM revelou a presença de regiões contendo sais nas superfícies das amostras (Figuras 4.22 

e 4.23) após a limpeza, podendo ser esta a causa para os erros associados aos valores obtidos. 

Outra causa provável reside na reutilização necessária das amostras, com ciclos de limpeza 

adicionais, aumentando a probabilidade de as moléculas de solvente (álcool etílico) não 

serem removidas na totalidade e contribuindo a para o incremente da componente polar da 

energia de superfície. 

 Com o intuito de averiguar a eventual influência da saliva artificial como solução de 

teste, mediram-se também ângulos de contacto entre gotas desta solução (apenas para o pH 
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2,3) e a superfície dos filmes em estudo pós deposição e pós imersão em saliva artificial de 

pH 2,3. Os resultados apresentam-se na Figura 4.26. Não se recorreu à saliva artificial de pH 

6,8 por não apresentar a homogeneidade necessária. 

 Para as superfícies das amostras não imersas, os ângulos de contacto medidos 

correspondem a 56±6 º e 56±4 º, não parecendo, assim, existir diferença no comportamento 

da solução com a superfície. Após imersão, a tendência após 30 dias face às amostras não 

imersas é a diminuição do valor dos ângulos de contacto para os dois filmes, embora tal não 

pareça significativo (as barras de erro intersetam-se). Este comportamento é similar para os 

dois tipos de superfície (DLC e DLC:W), não sendo portanto evidente uma influência do 

metal W no aumento da molhabilidade (i.e., na diminuição do valor do ângulo de contacto) 

da saliva artificial de pH 2,3 nestes casos. Este efeito poderá 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 imersão. 

 
Figura 4.26: Valores obtidos para os ângulos de contacto (estáticos) entre gotas de 10 µL de saliva 

artificial com valor de pH 2,3 e a superfície dos filmes DLC e DLC:W em estudo imersos em 

saliva artificial com o mesmo valor de pH, bem como para as amostras não imersas. 

 Efetivamente, o aumento da rugosidade de uma superfície parece influenciar a 

molhabilidade de acordo com as propriedades superficiais intrínsecas. [209] Isto é, se a 

superfície se encontra no domínio hidrofílico para com o fluído (ângulo de contacto < 90 º), 

tal levará a uma diminuição no valor do ângulo de contacto; se no domínio hidrofóbico (> 

90 º), o contrário é verdade. 

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

a presença de W não influencia o valor do ângulo de contacto, uma vez que as existe a 
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manutenção da componente polar da energia de superfície; e ii) o aumento de rugosidade 

conduz a uma diminuição no ângulo de contacto devido ao regime hidrofílico (i.e., valores 

< 90 º) para o sistema em questão. No entanto, não parecem traduzir alterações significativas 

da superfície para explicar as libertações de Ni, Cr e Fe obtidas por ICP-OES após os testes 

de imersão. 

 

 A caracterização das superfícies, como exposto, evidencia corrosão por pitting das 

amostras POL após 30 dias de imersão em saliva artificial de pH 2,3. Porém, não são 

exibidos sinais evidentes de corrosão nas restantes amostras analisadas. De facto, os 

revestimentos em estudo, DLC e DLC:W, apresentam-se muito semelhantes em termos 

morfológicos e de composição química (EDS) quanto à sua condição pós-imersão. Assim, 

reforça-se o facto de não serem expectáveis os resultados de ICP-OES obtidos no presente 

trabalho.  

 Uma vez que os filmes se encontram intactos (isto é, sem sinais visíveis de corrosão, 

como alterações morfológicas de destaque ou perda de adesão aos substratos), a sua atuação 

como barreira física deveria ter sido assegurada, pelo menos dificultando a passagem de iões 

do substrato, mesmo que os filmes não fossem compactos. 

  Por outro lado, o elemento W, adicionado à matriz de DLC, apresenta uma elevada 

afinidade para com metais, tal como os quantificados por ICP-OES, formando tungstatos 

sob a forma WMO4, M = Fe, Cr, Ni, etc. Existindo corrosão do substrato, os iões metálicos 

poderiam permanecer “aprisionados” na matriz DLC:W, ao migrarem ao longo desta, por 

interação com os átomos de W homogeneamente distribuídos. Pelo contrário, as amostras 

DLC:W são as que apresentam piores resultados de libertação de Ni, Cr e Fe. 

 Desta forma, é possível que a preparação das soluções de saliva artificial para análise 

por ICP-OES tenha sido ineficiente. Esta dúvida surgiu após a ocorrência de aglomerados 

de dimensões reduzidas, possivelmente uma suspensão, que se formou em algumas amostras 

antes ou mesmo após a adição de ácido nítrico e que não foram totalmente eliminadas neste 

processo. Assim, a matriz pode ter sido fonte de interferência para o plasma durante os 

ensaios de quantificação, introduzindo erros que não serão uniformes para todas as amostras 

analisadas. Encontra-se reportado um método de preparação mais complxo, acoplando 

digestão por micro-ondas, a fim de minimizar efeitos da matriz. [89]  
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5. CONCLUSÕES E TRABALHO FUTURO 

O objetivo principal do presente trabalho foi verificar se materiais compósitos, do 

tipo revestimento/substrato, poderiam ser uma solução eficaz à corrosão de ligas metálicas 

com aplicabilidade ortodôntica.  

 Para não comprometer a biocompatibilidade das ligas comumente utilizadas em 

prática clinica, selecionaram-se materiais à base de carbono – os filmes DLC – e uma 

tecnologia de produção amplamente aceite no meio científico como versátil, de baixo custo 

de produção, operação simples e amiga do ambiente – a Pulverização Catódica. 

 As principais conclusões a retirar são as seguintes: 
 

 No que diz respeito aos filmes pós-deposição, estes apresentam morfologias 

consistentes com as de filmes obtidos por outros autores, com elevada adesão. A 

presença de defeitos pode ser atribuída à técnica de produção e às imperfeições do 

substrato. 
 

 

 Quanto aos filmes pós-imersão, estes não apresentam modificações morfológicas ou 

de composição química, mantendo a sua elevada adesão ao substrato metálico sem 

sinais que indiquem a ocorrência de corrosão. 
 

 A quantificação de iões por ICP-OES sugere que o revestimento DLC tem a 

capacidade de diminuir a libertação de iões metálicos do substrato para um valor de 

pH 6,8. Já para o caso do revestimento DLC:W, não é possível inferir dados os 

resultados contraditórios face à caracterização morfológica e de composição 

química. 
 

 Foi possível evitar a corrosão por picada, observada nas amostras de aço inoxidável 

não polidas, com recurso a revestimentos DLC. 

 

 Finalmente, sugerem-se modificações futuras do método experimental. Em primeiro 

lugar, é necessário minimizar a influência da matriz no método de quantificação de iões 

metálicos em solução. Assim, indica-se uma preparação mais eficiente das amostras líquidas 

a analisar, bem como a remoção ou diminuição do conteúdo em ureia da saliva artificial. Por 

outro lado, devem ser incluídas outras variáveis para os testes de imersão, nomeadamente 
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pela escovagem mecânica das amostras (quer componentes, quer revestimentos), pelo 

aumento da duração máxima dos ensaios e pela simulação da utilização de pastas ou elixires 

dentífricos contendo flúor na sua composição. Também seria interessante a utilização de 

ligas ortodônticas como como substratos dos filmes, tais como NiTi e outros aços com 

aplicabilidade ortodôntica, e ainda estudar o comportamento dos revestimentos depositados 

sobre componentes ortodônticos (brackets e fios), determinando a sua citotoxicidade in vitro. 
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ANEXO 1 – TESTES DE CORROSÃO DE LIGAS METÁLICAS 
ORTODÔNTICAS 
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ANEXO 2 – PULVERIZAÇÃO CATÓDICA 

 A Pulverização Catódica (em Inglês cathodic sputtering) pertence ao conjunto de 

técnicas de Deposição Física em Fase de Vapor (do Inglês Physical Vapor Deposition), 

sendo frequentemente usada na obtenção de filmes finos.  

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

técnica. 

 
Figura A2.1: Representação esquemática do processo de pulverização catódica. Adaptado de 

[229]. 

 O processo ocorre numa atmosfera de vácuo no interior de uma câmara de deposição 

com um fluxo contínuo de gás (por exemplo Ar). Este, denominado gás de trabalho, é 

convertido em estado de plasma por aplicação de uma diferença de potencial entre o porta-

amostras e um alvo, respetivamente ânodo e cátodo. O alvo, sólido, é o material a depositar 

sobre os substratos localizados no porta-amostras. 

 Os iões Ar+ presentes no plasma são conduzidos e acelerados para o alvo pela ação 

do campo elétrico gerado pela aplicação da diferença de potencial. O bombardeamento do 

alvo com estes iões leva então à ejeção de átomos superficiais em todas as direções, com 

energia suficiente para atingirem e se depositarem sobre a superfície do substrato, e eletrões 

secundários, que contribuem para a manutenção do estado de plasma. 
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 O processo de deposição e formação do filme ocorre por condensação de átomos em 

fase de vapor, com transferência da sua energia para o substrato e posterior difusão sobre a 

superfície. À medida que o filme cresce, ocorrem fenómenos de difusão em volume que 

permite aos átomos incorporados se reposicionarem na rede. Todos estes fenómenos 

conduzem a um estado de menor energia e, consequentemente, estabilidade durante o 

crescimenento. 

Heating e etching 

 Com a finalidade de incrementar a adesão do filme a ser depositado sobre o substrato, 

é usualmente levado a cabo um processo de limpeza. Este consiste em dois fenómenos, 

designados por heating e etching. 

 O primeiro, heating¸ consiste no bombardeamento do substrato com eletrões, 

aumentando a temperatura superficial. Já o segundo, etching, tem como objetivo a 

eliminação de átomos, partículas ou camadas indesejadas que se encontram à superfície e 

que possam condicionar a deposição e o crescimento do filme, recorrendo assim ao 

bombardeamento com entidades ionizadas provenientes do plasma. 

Modo Magnetrão 

 Pela geração de um campo magnético paralelo à superfície, é possível formar uma 

região de plasma denso próximo da superfície do alvo, potenciando assim o processo de 

bombardeamento desta e, consequentemente, a ionização requerida ao processo de 

pulverização catódica. Desta forma, é possível manter pressões do plasma baixas (~ 0,1 a 1 

Pa) com maior corrente elétrica de bombardeamento, levando a uma maior taxa de 

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

Modo reativo 

 Introduzindo na câmara de deposição um gás reativo a um fluxo constante, passando 

ao estado de plasma, é possível obter revestimentos com composição química mais complexa 

do que na técnica básica de pulverização catódica. Nesta variante, os átomos ejetados do 

alvo reagem com o gás reativo na forma de plasma junto à superfície dos substratos, 

formando compostos que podem ser depositados sobre a sua superfície. No entanto, esta 

combinação pode suceder indesejavelmente na superfície alvo (“envenenamento”), 

conduzindo a uma menor taxa de deposição. 


