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m RESUMO: Investigagdo de ligas alternativas a base de cobre para fins odontolégicos, visando ao
desenvolvimento de ligas com caracteristicas melhoradas com relagio as disponiveis no mercado. Esta
investigagdo abrangeu todo o processo de elaboragdo de ligas e de preparacéo pelas técnicas de
fundigdo odontolégica. As propriedades de preparagdo odontolégicas, mecanicas, de resisténcia a
corrosao foram comparadas com as de duas ligas comerciais a base de cobre e com a liga de ouro tipo
. Como fruto desse trabalho, obteve-se a liga designada Be-II, do sistema Cu-Zn-Al-Ni, com pequenas
adigdes de Mn, Si, Sn, P e Be, com propriedades que a qualificam para uso em odontologia.
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Introducgao

O ouro e suas ligas, devido as suas comprovadas qualidades, sdo os materiais
preferidos para incrustagbes e préteses fixas nos procedimentos de restauragéo
odontolégica. Entretanto, com a escalada no aumento do seu custo nos ultimos anos,
um consideravel interesse e esforgo tem conduzido ao desenvolvimento de novas ligas
como possiveis sucedaneas as ligas de ouro convencionais. Assim, varias ligas nio
duricas tém sido testadas, como, por exemplo, as ligas de prata, cobre, estanho,
aluminio, ago inoxidavel, paladio e outras.

* Resumo de Tese de Doutorado em Metalurgia. Escola Politécnica — USP.
** Departamento de Figico-Quimica - Instituto de Quimica - UNESP - 14800-900 - Araraquara — SP.
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As novas ligas devem fundamentalmente satisfazer as seguintes condigdes para

poderem se candidatar como substitutas das ligas de ouro:

- néo serem téxicas ao operador e ao paciente;

- apresentarem, no meio bucal, uma boa resisténcia & corrosao e a perda de brilho;

- serem facilmente trabalhadas através das técnicas habituais de um laboratério de
prétese comum,;

- apresentarem propriedades fisicas e mecanicas adequadas a qualquer tipo de
trabalho restaurador;

- serem obtidas a partir de matéria-prima disponivel e barata, por processo econdmico.

Entre as ligas alternativas destacam-se as de cobre, algumas delas ja existentes
no mercado ha um razoavel tempo, como, por exemplo, a Goldent* e a Duracast.**
No entanto, apesar da sua aceitagédo e de um custo 50 a 100 vezes inferior ao das ligas
auricas, essas ligas apresentam algumas insuficiéncias que tém sido motivo de queixa,
tanto por parte dos pacientes como dos préprios dentistas.

As ligas disponiveis no mercado nacional sio fundamentalmente a base de
Cu-Zn-Al e Cu-Al, com variagoes tanto nos teores dos elementos basicos como nos
dois elementos secundarios, tais como Ni, Fe, Mn e outros. A descrigdo dessas ligas
e do seu desempenho estd relatada na literatura 457.89.10.11,13,14.15

O objetivo do presente trabalho foi desenvolver uma liga a base de cobre com
caracteristicas melhoradas com relagéo as comercialmente disponiveis no mercado.

Material e método

O processo de desenvolvimento das ligas seguiu o fluxograma indicado na Fi-
gura 1. Nem todas as ligas experimentais foram submetidas a todos os ensaios indi-
cados; se 0 desempenho de uma dada liga num certo ensaio era pobre com relagao
aos requisitos minimos de uma liga odontolégica, €la era descartada e deixava de ser
submetida a qualquer outro ensaio.

No processo de elaboragéo das ligas, através de um forno de indugao Politron I***
de 8 kw de poténcia, eram obtidos lingotes cilindricos de 200 g de cada liga
experimental. A partir desses lingotes, eram retirados materiais para os ensaios de
andlise quimica, determinagéo da faixa de temperatura de fusdo, e para a preparagao
de corpos de prova por fundi¢éo de precisdo odontoldgica. Estes ultimos eram usados
em ensaios de fundibilidade, mecanicos, de corrosao e metalograficos.

A andlise quimica foi realizada num espectrofotémetro de absorgao atémica****
€ por via umida tradicional.

* AJE Comércio e Representagio Ltda.
** Dental Gaicho Marquart e Cia. Ltda.
*** Politron do Brasil S.A.
*++* Evans Eletroselenum Ltd, modelo 240 Mark 2.
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A faixa de temperatura de fusao das ligas foi determinada a partir das curvas de
variagao de temperatura com o tempo durante ¢ aquecimento da liga até a sua total
liquefagdo, seguida de resfriamento até a total solidificagéo.

Como a fundigdo odontolégica assume um papel de extrema importancia na
odontologia, pois a grande maioria dos trabalhos de prétese utiliza o processo de
fundigdo de precisao, também conhecido por processo de cera perdida ou fundigdo
SOb pressao, 0s corpos de prova para os demais ensaios foram preparados por este
Processo.

O ensaio de fundibilidade foi realizado de acordo com os métodos de Asgar! e
de Presswood!? com corpos de prova em forma de espiral e de rede, respectivamente.

Os ensaios mecéanicos realizados foram os seguintes: dureza e tragao, executa-
dos de forma convencional. O corpo de prova usado para tragdo tinha a forma e
dimensodes indicadas na Figura 2. Este ensaio foi realizado numa méaquina Kratos,*
modelo X 10.000. Os ensaios de dureza foram executados num aparelho Wolpert,**
modelo 4T-1A, segundo 0 método Rockwell B, em corpos de prova em forma de
moeda.

Os ensaios de corrosdo foram realizados por métodos gravimétricos e eletroqui-
micos, tendo sido usados corpos de prova em forno de moeda (1,07 cm de didmetro
por 0,2 cm de altura) e de cilindro (0,8 cm de didmetro por 0,5 cm de altura,
respectivamente).

Os ensaios gravimétricos consistiram na determinagio da perda de massa em
dois tipos de ensaio: de imersao alternada e de imersdo continua. O primeiro ensaio
consistiu numa adaptagéo dos ensaios descrito por Tuccillo & Nielson, 6 utilizado na
determinagéo do tempo de manchamento. Este ensaio foi realizade a 38°C, durante
24 horas. O ensaio de imersio continua foi conduzido a temperatura ambiente, em
fascos tipo Erlenmeyer de 1.000 ml, por um periodo de 4 a 6 semanas.

Os ensaios eletroquimicos compreenderam a determinagdo do potencial de
corrosao e das curvas de polarizagdo potenciodindmicas. O eletrodo de referéncia era
de calomelano saturado (ECS) e o contra-eletrodo era uma rede cilindrica de platina.
O potencial de corrosdo foi medido com um multimetro digital, modelo 34656A,***
enquanto as curvas de polarizagdo foram levantadas com um potenciostato modelo
173**** acoplado a um programador universal modelo 175, ambos do mesmo fabri-
cante.

As solugdes empregadas nos ensaios de corrosao foram: NaC1 0,5N, Na,S 5g.11,
acido citrico 0,3g.1"! e saliva artificial de composigdo proposta por Ewers et al e
Brugirard & Mazille 2 Elas foram preparadas com reagentes p.a.

* Kratos do Brasil Ltda.
** Equipamentos Wolpert S.A.
*** Hewlett - Packard ~ USA.
**** EG & G Princeton Applied Reserach.
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O exame metalogréfico foi realizado tanto por microscopia ética como por
microscopia eletrénica de varredura.
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FIGURA 1 - Fluxograma do trabalho experimental.
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FIGURA 2 - Corpo de prova utilizado nos ensaios de tragio.

Resultado e discussao

Formulacédo das ligas

Em qualquer processo de desenvolvimento de novas ligas, a etapa critica &, sem
duvida, a da formulagéo. No presente estudo, essa etapa se baseou fundamentalmente
nos seguintes pontos:

. conhecimento prévio que se tinha das ligas néo duricas para uso odontolégico;

- informagdes sobre as estruturas das ligas a partir dos diagramas de fases e literatura
em geral,

- informagdes sobre o efeito dos elementos de liga sobre as propriedades tais como
fundibilidade, propriedades mecanicas, resisténcia a corroséo e outras;

- informagdes obtidas nos ensaios realizados num processo continuo de realimenta-
¢ao sobre os efeitos positivos de uma nova formulagao.

Dessa forma, foram formuladas 34 diferentes ligas, cuja composigdo nominal é
dada na Tabela 1. As ligas comerciais Goldent e Duracast foram utilizadas como
elementos de comparagao.

Numa primeira fase do trabalho, procurou-se privilegiar a adigdo de paladio as
ligas Cu-Zn-Al e Cu-Zn-Al-Ni, com o teor de Pd variando na faixa de 3 a 7% e
apresentando os elementos manganés e silicio na faixa de impurezas (= 0,6%) (ligas
X,1 a5 e XXIII a XXVI). Essas ligas ndo se mostraram satisfatérias, basicamente por
apresentarem uma intensa oxidagao durante o processo de fundigdo odontoldgica,
além de possuirem baixa fluidez e grande porosidade. Um outro inconveniente é o
elevado custo do paladio.
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Tabela 1 - Composigdo quimica nominal das ligas fundidas neste trabalho (% em

massa)
Ligas Cu Ag Z2n Al Ni Pd Fe Mn Somadosoutroselementos
X 77,0 - 130 45 - 55 - - -
1 76,0 - 94 60 50 3,0 - - Mn + Si=0,6
2 76,0 - 90 64 5,0 30 - - Mn +Si=0,6
3 76,0 - 91 63 50 3,0 - - Mn +8i=0,6
4 75,6 - 95 6,3 50 3,0 - - Mn+S8i=0,6
5 75,6 - 93 65 50 3,0 - - Mn +8i=0,6
XX 71,0 - 100 45 5,6 5,5 - - -
XXIV 75,0 - 100 45 55 50 - - -
XXV 75,0 - 100 45 5,5 45 - - Mn+Si=054
XXVI 76,5 - 10,0 45 556 3,0 - - Mn +Si=0,54
X1 77,0 - 120 4,0 - 5,0 - 2,0 -
27 77,0 - 55 b5 6,0 3,0 - 2,0 Si=1,0
28 77,0 - 65 45 6,0 3,0 - 2,0 Si=1,0
CHIODI 670 120 200 - - - - - Si=1,0
I 60,0 26,0 70 - - 70 - - -
X 700 180 50 40 - 3,0 - - -
XVl 75,0 56 10,0 4,0 - 55 - - -
XX 670 120 130 40 3,0 - - - Si=1,0
11 75,6 - 105 6,3 50 - - - Mn+S8Si+P+Sn=0,8
12 76,0 - 120 6,5 50 - - - Mn=0,5
13 76,0 - 120 62 50 - - - Mn+Si+P=0,8
14 76,0 - 11,5 50 50 - - - Mn+Cr+Nb+Mo=1,6
15 78,0 - 10,0 6,0 50 - - - Mn+S8i+P+Sn=10
16 80,0 - 10,0 6,0 3,0 - - - Mn+Si+P+Sn=1,0
17 80,0 - 100 6,0 3,0 - - - Mn+Si+P+Sn=1,0
18 80,0 - 80 6,0 50 - - - Mn+Si+P+Sn=1,0
30 77,0 ~ 121 45 55 - - -  Mn+Fe+Cr+Nb+ Mo=0,87
A 71,0 - 116 45 55 - - - Mn+Fe+Cr+Nb+Mo=137
Be-I 80,0 - 98 60 3,0 - - - Mn+Si+Be+P+8n=12
Be-II 80,0 - 95 6,0 3,0 - - - Mn+Si+Be+P+Sn=15
XX 77,0 - 11,0 45 556 - - - In=20
10 80,0 - 6,1 63 5,0 - - 2,0 Si+P+Sn=0,6
29 77,0 - 70 65 6,0 - - 2,0 Si+Cr=15
XX1 75,0 - 120 6,0 4,0 - - 3,0 -
Goldent* 77 - 128 45 56 - - - -
Duracast* 808 - - 927 38 - 42 16 -

* Ligas comerciais.
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Numa segunda fase foram testadas ligas de Cu-Zn e Cu-Zn-Al com adigdes de
prata e paladio (ligas I, XTIV, XVII e XX1I). Estas também néao tiveram o comportamento
esperado por razdes semelhantes as do grupo anterior, acrescidas de uma baixa
resisténcia a corrosio. Além disso, a adigdo de prata provocou clareamento das ligas
(exceto na liga XVII), o que é esteticamente indesejavel.

A fase seguinte foi as das ligas com elevado teor de manganés (2 ou 3%) (ligas
X1, 27, 28, 10, 29 e XXI). Essas ligas foram descartadas por apresentarem baixa
dutilidade, fragilidade e elevada oxidagao superficial durante a fundigdo odontolégica.

Na fase final, ap6s o0 acumulo de experiéncias com as ligas anteriores, os esforgos
foram concentrados na liga Cu-Zn-Al-Ni, a qual foram adicionadas diversos elementos,
individualmente ou em conjunto, em teores cuja soma normalmente era inferior a
1,6%. Fazem parte desta fase as ligas II a 18, 30, 31, Be-I, Be-II e XX. Antes de se
chegar as ligas Be-I e Be-II observou-se que a liga 16 apresentava um desempenho
superior as demais ligas do conjunto, ndo estando ainda totalmente satisfatérias a sua
fluidez e resisténcia a corrosao. A adigao de berilio, em teor nao superior a 0,6% a liga
16, inspirada num trabalho de Brusic?® sobre passividade, deu origem as ligas Be-1 e
Be-II. Nesta etapa, obteve-se uma sensivel mudanga na qualidade, pois a adigao de
Be provocou mudangas importantes, a saber: diminuiu significativamente a oxidagao
superficial por chama direta, melhorou a fluidez, abaixou as temperaturas de inicio e
final de fusdo e melhorou a resisténcia a corrosdo. Chegou-se, assim, a uma liga com
boas potencialidades para uso odontolégico.

Propriedades mecéanicas

As propriedades mecénicas (dureza, tensédo de ruptura e alongamento), deter-
minadas para as principais ligas investigadas, estdo na Tabela 2. Em odontologia,
ligas com dureza inferior a 30 HRB nao sdo recomendadas. As demais durezas sio
aceitdveis, porém a faixa adequada é a de 55 a 65 HRB. Quanto a tensao de ruptura
e alongamento, praticamente todas as ligas podem ser consideradas como satisfaté-
rias, se bem que alongamentos na faixa de 10-12% sdo considerados mais adequados.

Faixa de temperatura de fusao

Os resultados provenientes dos ensaios para a determinagao da faixa de fusdo
estdo na Tabela 3. Valores menores desta faixa (AT.), em geral conduzem a uma melhor
qualidade na fundigao odontolégica, sendo consideradas adequadas faixas inferiores
a 60°C. Temperaturas de fusao em torno de 900°C sdo também desejaveis, visto serem
estas tipicas das ligas de ouro.
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Tabela 2 - Propriedades mecanicas das ligas mais importantes, ordenadas segundo

a dureza decrescente
Liga Dureza HRB Tensdo de r4 zp tura Alongamento (%)
(kgf.cm™)

31 780t 12 3963+ 16 48+ 1,3
Be-II 723+ 09 4575+ 1 o 55+ 03
29 680+ 0,1 5318+ 17 185+ 1,6
Be-1 64,3+ 05 3975 72+ 20
Duracast* 600t 65 2675+ 3 90t 39
13 600t 1,2 4812+ 13 116+ 12
30 600+ 18 4653 + 13 130+ 20
Goldent* 590+ 1,3 4249+ 14 130+ 27
17 580+ 14 3261+ 28 92+ 10
12 56,0+ 1,3 4134+ 17 128+ 1,3
16 560t 1,0 3816+ 16 130+ 1,0
15 520 2,9 3097+ 18 58+ 1,6
1 51,0t 4,3 3777+ 11 156+ 1,6
3 470+ 14 3265+ 18 214+ 14
5 460t 1,1 3857+ 11 198+ 16
1 390+ 54 3204+ 9 57+ 11
10 310t 54 3383+ 18 21,2+ 1,0
XV 28,0+ 37 3073+ 12 120+ 20
XXVI 270 33 2682+ 3 153¢ 53

* Ligas comerciais.

Ensaios de fundibilidade

A dispersdo dos resultados nos dois tipos de ensaio de fundibilidade foi tdo
grande que 0s mesmos nao foram levados em consideragéo na avaliagdo das ligas.

Ensaios de corrosao

Dos ensaios gravimétricos, o de imerséo alternada, possivelmente devido ao
curto tempo de duragéo, ndo conduziu a resultados satisfatérios.

Os ensaios de imerséo continua foram mais significativos e permitiram proceder
auma razoavel avaliagao do desempenho das diferentes ligas. Os resultados em saliva
artificial estdo apresentados na Figura 3. Convém lembrar, no entanto, que a avaliagéo
definitiva somente sera conclusiva ap6s os ensaios in vivo.

As curvas de polarizagdo levantadas nos diferentes meios nao pemitiram
estabelecer grandes diferenciagdes entre as diferentes ligas, e as taxas de corrosao
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determinadas a partir das mesmas foram muito discrepantes das obtidas nos ensaios
gravimétricos. Curvas de polarizagio tipicas em saliva artificial sdo do tipo das
indicadas na Figura 4 para a liga Be-II, apds fundigdo odontoldgica e tratada
termicamente (TT) a 850°C durante 1 hora, seguido de resfriamento em &gua gelada.
Constatou-se que este tratamento melhora a resisténcia a corrosao segqundo o exame
metalografico; isso seria devido a uma alteragao da estrutura dentritica de fusdonuma
estrutura mais homogénea.

Tabela 3 - Resultados dos ensaios de curvas de resfriamento para determinar a faixa
de fuséo das ligas de cobre '

Temperatura de Temperatura de
Liga inicio de fusao final de fusdo Faixa de fuséo (°C)
(°C) (valores médios)  (°C) (valores médios)

12 939 1019 20,0
16 968 1006 38,0
13 930 974 44,0
XX1 968 1012 445
1 967 1019 52,0
Be-l 930 982 52,0
1 949 1006 57,0
Be-I 949 1006 57,0
18 ‘ 955 1025 70,0
31 930 1006 76,0
XXVI 994 1071 77,0
Goldent* 987 1019 32,0
Duracast* 981 1045 64,0

* Ligas comerciais.

Avaliacgdo geral do desempenho das ligas

Adotando um critério de atribui¢do de notas de 1 a 5 as principais propriedades
das ligas, excluindo-se o de resisténcia a corroséo, face as discrepancias observadas
nos diferentes ensaios, foram obtidas as avaliagdes indicadas na Tabela 4. Nota-se
que segundo estas avaliagbes a liga Be-II é a que mais se aproxima de uma liga de
outro tipo II. As ligas de ouro sao consideradas padrao em odontologia.
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SALIVA ARTIFICIAL pH= 6,7
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FIGURA 3 - Ensaios de perda de massa com o tempo em solugdo de saliva artificial, pH = 6,7.

Tabela 4 - Avaliagdo geral do desempenho da ligas

Fundicdo  Fundibi- Alongamento Inicio de

Liga N®* odontologica lidade e dureza fusdo e ATr ES{P léti(;; mtf:::: da
(Peso 2) (Peso 1) (Peso 1) (Peso 1)
16 4x2= 8 5 5 3 3x2= 2l = 3,86
7
XXV  2x2= 4 - 3 15  3x2-= s%i 242
Be-II 4x2= 8 5 3 45 4x2= 8$= 4,07
Goldent* 3x2= 6 5 5 3,0 Ix2= 6% = 3,57
Duracast* 2x2= 4 2 45 2 3x2= 6-1%5-= 2,64
QOuro 33
= =10—= = 471
Tipo II* 5x2=10 3 5 5 5x2 10,Jr
*Ligas comerciais.
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FIGURA 4 - Curvas de polarizagio em meio de saliva artificial, pH = 6,7.

Concluséo

Das diversas ligas investigadas, a liga designada com Be-II, de composigéo
nominal 80% Cu-9,5% Zn - 6% Al - 3% Ni, e com adigdes de Mn, Si, P, Sn e Bede até
1,56% em massa apresentou caracteristicas metaliirgicas, mecénicas e de resisténcia
a corrosdo que a qualificam para uso em odontologia. As suas caracteristicas mais
satisfatérias sédo a facilidade de fusédo, baixa oxidagao superficial durante a fundigdo
odontolégica, permitindo a percepgdo do momento exato de fusdo, baixas tempera-
turas de inicio e final de fusdo, boa fluidez e bom acabamento marginal. As suas
principais desvantagens sdo a elevada dureza e o baixo alongamento. As suas
propriedades podem ser melhoradas mediante um tratamento térmico de homogenei-
zagao a 850°C.
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Esta liga ja esta sendo testada clinicamente pela Faculdade de Odontologia de
Bauru-USP hd aproximadamente cinco anos e meio e vem mostrando um bom
desempenho no ambiente bucal.
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n ABSTRACT: Alternative copper base alloys for dentistry pourposes were investigated with the objective
to develop alloys with improved properties as compared to those of alloys available on the market. The
investigation covered all the production process of alloys and the dental casting techniques. The
properties related to dental workability, the mechanical properties and the corrosion resistance were
compared to that of two commercial copper based alloys and the type III golden alloy. As a result an
alloy named Be-II of the system Cu-Zn-Al-Ni, with small additions of Mn, Si, Sn, P and Be, was obramed
displaying properties that qualify it for use in dentistry.
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