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RESUMO

Neste trabalho estudou-se a degradagdo quimica de ago inoxidavel 316L,
utilizado em aparelhos ortoddnticos, causada por enxaguantes bucais. Foram
avaliadas duas formulagées, contendo ou ndo lactato de zinco. Para a realizagéo
deste estudo, desenvolveu-se um método de analise de ferro, cromo, niquel e zinco
em enxaguantes bucais por ICP OES, foi avaliada a influéncia da matriz e estimarn-
se a linearidade, limites de detecgéo e quantificagdo. Um total de 24 amostras do ago
inoxidavel foram submetidas a periodos de 1 até 7 dias de exposicdo aos
enxaguantes bucais, sendo 12 amostras para cada tipo de enxaguante. A
concentracdo dos ions metalicos nas amostras foi determinada por ICP OES.
Observou-se que a maior migragdo dos metais do ago inoxidavel ocorreu nos
primeiros periodos de exposi¢do, ndo havendo migragéo significativa ao longo dos
outros dias. Este resultado se deve, provavelmente, a formagéo de uma camada de
oxidagdo apassivadora de o6xido de cromo na superficie do material, o que €&
caracteristico do ago inoxidavel 316L. Observou-se também que o lactato de zinco

nao influenciou de forma significativa na corrosdao do metal.
Palavras-chave: ICP OES, Enxaguante Bucal, Ago Inoxidavel 316L
ABSTRACT

In this work it was studied the chemical degradation o stainless steel 316L, used
in orthodontics devices, caused by commercial mouthwash. It was studied two
different mouthwash formulations, with and without zinc lactate. An analytical method
to analyse iron, chromium, nickel and zinc on mouthwash samples on ICP OES was
develop, where the matrix effect, the linearity, the detection limits and the
quantification limits were verified. A total of 24 samples of the stainless steel were
exposed to mouthwash solutions for periods from 1 to 7 days, being 12 samples for
each type of mouthwash. The concentrations of the metallic ions were determined by
ICP OES. It was observed that most of the migration happens at the beginning of the
exposition, not being observed significant metal release on the following days. This
result is probably due to the production of a passivation layer of chromium oxide on
the surface of the material, what is characteristic of stainless steel. It was also

observed that zinc lactate does not significantly affect the corrosion of the material.
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1. INTRODUGCAO

A demanda por aparelhos ortodénticos tem aumentado significativamente nos
ultimos anos, e como consequéncia, a busca por materiais adequados para esta
aplicagdo. Os materiais adequados devem combinar propriedades mecénicas com
biocompatibilidade®. Neste caso, a biocompatibilidade adequada implica no material
ser inerte nas condi¢des de uso, ndo ocorrendo a degradagdo quimica do material, o
que poderia liberar substancias quimicas téxicas no organismo. A escolha de
materiais resistentes a degradagdo quimica evita o desgaste do dispositivo,
aumentando o tempo de vida util do dispositivo, e diminui os riscos a satude do

paciente.

Aparelhos ortoddnticos modernos podem ser constituidos de diversos tipos de
materiais, como ago inoxidavel, titanio, policarbonato, oxido de aluminio ou zircénia
[1, 2] A maioria dos aparelhos ortoddnticos modernos sdo fabricados com acos
inoxidaveis do tipo 316L, um tipo de ago bastante resistente a corrosao, além de
possuir custo relativamente baixo e propriedades mecénicas adequadas para esta
aplicagao, como elevada ductilidade e resisténcia a fratura. A composigéo quimica do
aco inoxidavel 316L normalmente consiste em 16% de cromo, o que confere a
resisténcia a corrosdo, 12 a 14% de niquel, o que confere ductilidade, 0,03% de
carbono e 67% de ferro. No entanto, como este tipo de material possui elevadas
concentragdes de cromo e niquel, existe o risco de ocorrer a liberagao de ions cromo

(1) e niquel (1), o que poderia causar danos a saude do usuario. [2]

Foi reportado que o préprio meio bucal seria suficiente para a corrosdo dos
acos inoxidaveis utilizados nos aparelhos ortodénticos. Apesar do pH da saliva ser
normalmente neutro, entre 6,5 e 7,0, a atividade biolégica dos microrganismos pode
torna-lo acido, préximo de 4,5, apés a ingestdo dos alimentos. A presenga de ions
cloreto e fluoreto também podem aumentar a corrosividade do meio, uma vez que

estes ions atacam o ago inoxidavel de maneira mais agressiva. Além do mais, o uso

1 Biocompatibilidade: Capacidade de um material em promover reagéees quimicas e
fisicas adequadas no organismo, ao mesmo tempo que nao causa reagdes nocivas
ou indesejadas. [1]



de enxaguantes bucais, recomendavel aos usuarios deste tipo de dispositivo, poderia

aumentar a possibilidade de corrosao dos aparelhos ortodénticos. [2,3]

Os efeitos nocivos dos ions de cromo (ll) e niquel (I1) nos tecidos humanos séo
bastante conhecidos pelos profissionais da saude, podendo ter efeitos
carcinogénicos, citotoxicos e alergénicos. Por este motivo, maior énfase tem sido

dada a liberagdo destes metais durante os tratamentos com aparelhos ortodénticos.
[1]

Apesar da crescente preocupagdo com a liberagcdo de cromo e niquel
provenientes da corrosao dos aparelhos ortodénticos, poucos estudos que investigam
a magnitude da liberagdo destes metais durante este processo [2, 3, 4] foram
encontrados na busca realizada pelos autores. Portanto, tem-se a necessidade de
quantificar a liberagdo desses ions metalicos para o meio quando o material € exposto

a enxaguantes bucais. [4,5]

1.1. ENXAGUANTE BUCAL: Importancia e Caracteristicas

A possibilidade de higienizagdo oral por meio de uma solugdo enxaguatéria
tem sido pesquisada por muitos anos. A praticidade de uma solugdo que pudesse
controlar o crescimento de placa bacteriana, o desenvolvimento de caries e o0 mau

halito sempre gerou grande interesse no desenvolvimento deste tipo de produto.

O desenvolvimento de enxaguantes bucais passou a ser mais significativo a
partir da década de 50, com o conhecimento da atividade biolégica de algumas

substancias quimicas, como o flior e alguns sais metalicos. [5,6]

O flaor, mais especificamente o fluoreto, demonstrou ser bastante eficiente no
combate ao desenvolvimento de caries. O efeito do flior se deve a formagao de
fluorapatita na superficie dos dentes, o que promove maior resisténcia ao processo
de desmineralizagdo causado pelas bactérias e substratos presentes na boca. No
entanto, foi observado que este processo seria eficiente apenas se houvesse

exposicao continua ao fluoreto em pequenas quantidades. [7]
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Atualmente é recomendavel o consumo de 0,05 mgKg'dia™' de fluoreto,

aproximadamente. Esta quantidade seria suficiente para minimizar os riscos de



desenvolvimento de caries sem causar fluorose dentaria?. Esta quantidade pode ser
consumida por diversos meios, como agua fluoretada e uso diario de cremes e
enxaguantes bucais contendo fluor. O uso diario de enxaguantes bucais contendo

0,05% de fluoreto pode gerar uma diminuigado das caries de 20% a 40%. [5]

Enxaguantes bucais contendo sais de zinco (Il), como citrato, acetato e lactato,
demonstraram ser eficientes no combate ao mal halito. Os ions de zinco (Il) oxidam
os grupos tiol nos precursores dos compostos VSC (Compostos de Enxofre Volateis),
responsaveis pelo mau halito, transformando-os em compostos insoltveis. Apesar de
outros ions metalicos também apresentarem esta agdo, como o estanho (Il) e
magnesio (ll), o zinco (Il) é preferivel por ter menor toxicidade, e por ndo manchar os
dentes. [6,8]

1.2. APARELHO ORTODONTICO: A evolugio ao longo do tempo

Dentes mal alinhados devido ao crescimento anormal podem resultar em
problemas na fala e na mastigagéo, assim como, na perda prematura dos dentes.
Individuos que possuem este tipo de problema podem apresentar dificuldades de
socializagdo e perda da autoestima. Uma das formas de tratamento mais adotadas
pelos dentistas para corrigir, ou minimizar, este tipo de problema é o uso de aparelhos
ortoddnticos. Estes dispositivos aplicam pressdo constante sobre os dentes
deslocando-os até a posigao correta. A pressao aplicada deve ser pequena, porém
constante, com os tratamentos ortodénticos durando de 2 a 3 anos, dependendo do

caso. [9]

Apesar de haver registros sobre o uso de aparelhos ortodonticos que datam do
Egito antigo, este tipo de dispositivo passou a ser mais comum apenas no século 18,
quando o dentista francés Pierre Fauchard publicou o livro “O cirurgido Dentista”, que
tratava de métodos para corrigir o crescimento anormal dos dentes e da face. Nesta

época, e durante muitos anos que se seguiram, ndo haviam especificagées sobre os

2 Fluorose dentaria sdo manchas nos dentes causada pela exposi¢do excessiva ao
fluoreto presente na agua, ou produtos de higiene bucal, como cremes e enxaguantes
bucais. [7]



materiais que poderiam ser utilizados nos aparelhos ortodénticos, pois dependiam da
preferéncia do dentista, disponibilidade comercial e da classe social do paciente. O
ouro era preferivel pelos dentistas devido a facilidade de se trabalhar com este
material, porém o alto custo inviabilizava o seu uso para a maioria dos pacientes.
Portanto, os materiais mais utilizados eram: madeira, marfim, cobre, zinco e prata.
Aparelhos ortodénticos modernos podem ser constituidos de diversos tipos de
materiais, como aco inoxidavel, titanio, policarbonato, oxido de aluminio ou zircénia.
[2, 9] A figura 1 a seguir ilustra um exemplo de aparelho ortoddntico de cobre e prata
dos anos 1970, comparado com um aparelho moderno de policarbonato e ago

inoxidavel.

Figura 1: Aparelho ortoddéntico dos anos 1970 de cobre e prata (Esquerda), e

aparelho ortodéntico moderno de policarbonato e ago inoxidavel (Direita).

Referéncia: Wilkinson Orthodontics. [10]

O uso de ago inoxidavel para a confecgao de aparelhos ortodénticos comecgou a
ser significativo apenas na década de 1970. Este tipo de material se tornou um dos
preferidos pelos dentistas e pacientes devido ao seu baixo custo, flexibilidade e
facilidade de manipulagdo. O acgo inoxidavel se tornou um dos materiais mais

utilizados para a confecgao de aparelhos ortodénticos. [9]

A introducédo do policarbonato nos aparelhos ortoddnticos, assim como os agos
inoxidaveis, ocorreu na década de 1970, mas por razées estéticas. Componentes
fabricados com policarbonato sdo mais discretos que os metalicos, sendo preferivel
pelos pacientes. Alternativas ao policarbonato séo a safira e alumina, que apesar de

serem ainda mais discretas, sdo significativamente mais caras e, portanto, pouco



utilizadas. No entanto, devido a resisténcia mecanica insuficiente para a aplicagéo, o
policarbonato ndo poderia ser utilizado sozinho, sendo necessario um reforgo
estrutural, muitas vezes de aco inoxidavel. Os aparelhos ortoddnticos mais comuns
hoje sdo uma combinagéo de policarbonato e ago inoxidavel, como no lado direito da
figura 1. [11]

A corrosdo do ago inoxidavel utilizado nos aparelhos ortoddnticos tem recebido
cada vez mais atencdo, uma vez que este processo pode comprometer a eficacia do
dispositivo, podendo gerar danos a salde do paciente. O proprio meio bucal, mesmo
em condicdes normais, seria suficiente para a oxidagdo dos agos inoxidaveis. A
atividade bacteriana, fragmento de alimentos, meio &acido (Entre 4,5 e 6,5) e ions
cloreto proveniente dos alimentos e saliva séo os principais causadores da corrosao.

(2]

A corrosdo dos agos inoxidaveis, quando utilizados em aparelhos ortodénticos,
pode ser galvanica, por pite ou intragranular. A corrosdo galvanica ocorre em
aparelhos que utilizam metais com propriedades quimicas diferentes. A corros@o por
pite ocorre quando o material &€ exposto a um ambiente quimico agressivo contendo
jons cloreto, brometo, iodeto ou fluoreto. A corroséo intragranular ocorre devido a

falhas no processo de fabricagdo do material. [2]

1.3. ICP OES: Aspectos importantes do método

Para a analise quantitativa de metais em enxaguante bucal, tem-se utilizado
métodos de analise elementar como espectroscopia de absorgéo atémica com forno
de grafite (GF AAS) [1, 13] e espectroscopia de massas por plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS). [3, 4] Neste trabalho optou-se pelo método da espectroscopia de
emissdo otica por plasma indutivamente acoplado (ICP OES) devido as sua

caracteristica multielementar, elevada detectabilidade e ampla faixa linear dinamica.

O ICP OES é bastante utilizado para andlises elementares, principalmente
quando se pretende determinar diversos elementos em uma mesma amostra. Por ser
multielementar, pode analisar diversos elementos num curto periodo, tornando-o um
método bastante versatil e eficiente. Outras caracteristicas interessantes sao sua

elevada sensibilidade e ampla faixa linear dindmica da curva de calibragao.



Considerando todas estas caracteristicas, este método tem sido bastante utilizado
para amostras de solo e agua, produtos alimenticios, cosméticos e farmacéuticos.
[13, 14]

Em um sistema ICP OES tipico, a amostra é introduzida no sistema por uma
bomba peristaltica até um nebulizador, que produz um aerossol, inserindo-a num
plasma de argénio. Sob a alta temperatura do plasma, na ordem de 10000 K, a
amostra passa pelas etapas de dessolvatagédo, atomizagéo e ionizagéo. Na etapa de
ionizacéo os elétrons sdo excitados para estados mais energéticos, e apds um curto
periodo, os elétrons decaem para os estados iniciais emitindo luz em diversos
comprimentos de onda, caracteristicos de cada elemento. A luz emitida pelos
elementos passa por um policromador, que a separa a luz em diversos comprimentos
de onda de interesse, chegando a um detector de sinal, que mede a intensidade da
luz emitida. A intensidade da luz emitida pode ser correlacionada com a concentragao
do respectivo elemento na amostra. [15] A figura 2 ilustra um esquema simplificado
do sistema ICP OES.

Figura 2: Esquema simplificado de um ICP OES.

DETECTOR | ¢ | POLICROMADOR | ¢—

NEBULIZADOR

— |

AMOSTRA GAS ARGONIO

<

ﬂ AEROSOL

Referéncia: Mao H., 1989 [14]

O ICP OES é sujeito a interferéncias espectrais que ocorrem quando ha uma
separagdo insuficiente da radiagdo emitida pelas amostras, resultando na

sobreposicao das linhas de interesse a luz emitida por outros analitos, ou outras



espécies na amostra. Este tipo de interferéncia pode ser minimizado com um
policromador de maior resolugéo, ou selecionando linhas de emissdo menos sujeitas
a interferéncia. Outra fonte de interferéncia espectral é a radiagao de fundo, que néo
pode ser eliminada, mas pode ser minimizada ajustando os pardmetros do
equipamento para uma tocha mais estavel, e realizando analises de amostras branco.
[12, 13]

O método também é suscetivel a interferéncias instrumentais que dependem
de caracteristicas fisicas da amostra, como viscosidade, tensdo superficial e
densidade. Este tipo de interferéncia pode ser minimizada com estratégias de
calibragdo ou preparo da amostra. A matriz também pode interferir no plasma,
alterando a intensidade de radiagdo emitida pela amostra. A combinag&o correta dos
parametros instrumentais pode tornar o plasma mais estavel, minimizando este efeito.
[12,13]

2. OBJETIVO

O presente trabalho teve como objetivo desenvolver um método analitico para
a determinacéo de ions de ferro, cromo, niquel e zinco em amostras de enxaguante
bucal por ICP OES. Também foi realizado um estudo investigativo sobre o efeito
corrosivo de enxaguantes bucais, com e sem lactato de zinco, em ago inoxidavel 316L

utilizado em aparelhos ortodénticos tipicos.

3. MATERIAIS E METODOS
3.1. REAGENTES E EQUIPAMENTOS

Neste trabalho utilizou-se os seguintes reagentes e equipamentos:

e Pipetas volumétricas de 100 pL, 200 pL e 1000 pL;

e Tubos Falcon® de 15 mL;

o Acido nitrico (65%, Sigma-Aldrich);

e Padrao de Ferro (l1), Cromo (lll), Niquel (Il) e Zinco (II) 1000 ppm (Specsol);

e Agua deionizada produzida pelo sistema de agua ultrapura (Milli-Q Plus
system, Millipore, Bedford, MA, EUA);



e Balanca analitica (Mettler Toledo, ME 204);
e [CP OES Varian 710-ES. Os parametros instrumentais do equipamento

durante a analise estao descritos na tabela 1.

Tabela 1: Parametros instrumentais do ICP OES.

Gas do Plasma Argdnio (White Martins, 99,999%)
Poténcia do Plasma 1000 W

Vazao do gas do Plasma 15,0 L min~*

Vazao do gas Auxiliar 1,5 L min*

Pressao Nebulizador 200 K Pa

Camara de Nebulizagao Ciclbénica
Nebulizador Varian, Meinhard
Velocidade da Bomba 5 rpm

Modo de Leitura Axial

Tempo de Leitura 5s

Replicatas 3

Linhas de emissao* (nm) Fe (1), 238,204; Cr (1), 267,716; Ni (1), 231,604

e Zn (1), 213,857.

*As linhas de emissao atdmica selecionadas sdo as mais intensas de cada elemento.

3.2. AMOSTRAS
3.2.1. ENXAGUATE BUCAL

Para o estudo do efeito corrosivo de enxaguantes bucais em aparelhos
ortoddnticos utilizou-se dois enxaguantes bucais da mesma marca e formulagées
similares, diferenciando-se apenas pela presenca de Lactato de Zinco em um deles
a 0,24%. Outros componentes importantes em ambas formulagdes sao fluoreto de
sadio (0,05%), cloreto de cetilpiridinio (0,075%) e agua (> 90%).



3.2.2. APARELHO ORTODONTICO

Considerando que a maioria dos aparelhos ortodénticos sédo constituidos por ago
inoxidavel 316L, utilizou-se amostras doadas deste tipo de material para o estudo. A
especificagdo técnica das amostras informava a composicdo quimica como sendo
67% de ferro, 16% de cromo,14% de niquel, e 0,03% de carbono. Um bloco deste
material foi especialmente usinado com o fim de se produzir fitas continuas do ago

com aproximadamente 1 mm de espessura e 5 mm de largura.

A fim de se remover o 6leo lubrificante utilizado no processo de usinagem, as fitas
foram imersas em hexano por 5 minutos sob agitagéo. Posteriormente, as amostras
foram lavadas com agua e detergente, seguido de repetidos enxagues com agua
deionizada. As amostras foram entdo lavadas com etanol p.a., e deixadas sob a

bancada para secar a temperatura ambiente.

3.3. DETECGAO DE FERRO, CROMO E NiQUEL

Num primeiro momento, realizou-se a verificagdo da presenca de ferro, cromo e
niquel nos dois tipos de enxaguante bucal, com e sem lactato de zinco. A detecgéo

destes metais foi realizada por ICP OES nas condi¢des descritas na tabela 1.

A deteccao dos analitos nas amostras de enxaguante foi realizada em triplicata, e
seus resultados comparados com um branco, também analisado em ftriplicata. O
preparo das amostras consistiu na adi¢céo de 1,00 mL de enxaguante num tubo Falcon
de 15 mL, seguido de 0,50 mL de acido nitrico 20% e adicao de agua deionizada até
um volume de 5,00 mL. O branco foi preparado com adi¢do de 0,50 mL de acido
nitrico 20% em tubo Falcon de 15 mL, e adigdo de agua deionizada até um volume

de 5,00 mL. Os resultados foram comparados pelo método estatistico de t de Student.

3.4. PREPARO DE AMOSTRAS PARA O ESTUDO DE CORROSAO

Para o estudo de corrosdo as fitas de ago inoxidavel 316L foram cortadas em
segmentos menores e adicionadas em tubo Falcon de 15 mL. Os segmentos foram

adicionados aos tubos até se obter aproximadamente 0,350 g em cada tubo.



Adicionou-se aos tubos 3,00 mL de enxaguante bucal, sendo o suficiente para cobrir

totalmente o material metalico. A figura 3 ilustra as amostras preparadas.

Figura 3: Amostras de aco inoxidavel 316L imersas em enxaguante bucal em tubo
Falcon para estudo de corroséao.

;

No total, foram preparadas 24 amostras, sendo 12 com enxaguante bucal sem
lactato de zinco, e 12 com lactato de zinco. As amostras foram mantidas sob a

bancada a temperatura ambiente, e submetidas a 5 minutos de agitagao vigorosa a
cada 12 horas.

Apds o periodo de 1 dia retirou-se uma aliquota de 3,00 mL de 3 amostras de cada
tipo de enxaguante. As aliquotas foram transferidas para tubos Eppendorf de 1,50 mL
e armazenadas sob refrigeragdo na geladeira. Este procedimento se repetiu apds os
periodos de 3 dias, 5 dias e 7 dias.

3.5. PREPARO DE AMOSTRAS PARA ANALISE

A quantificacdao dos ions ferro (lll), cromo (lll) e niquel (Il) nas amostras
submetidas aos diferentes periodos de exposigado consistiu na transferéncia de 1,00
mL das amostras armazenadas no Eppendorf para os tubos Falcon de 15 mL, seguido
da adicdo de 0,50 mL de acido nitrico 20% e adi¢cédo de agua deionizada até um

10



volume de 5,00 mL. Este procedimento foi realizado em todas as amostras, com e

sem lactato de zinco, totalizando 24 amostras.

A quantificacdo de zinco foi realizada apenas nas amostras contendo lactato de
zinco, e seu preparo consistiu-se na transferéncia de 20 uL da amostra armazenada
no Eppendorf para tubos Falcon 15 mL, seguido de 0,50 mL de &cido nitrico 20% e
adicdo de agua deionizada até um volume de 5,00 mL. No total, foram preparadas 12

amostras.

3.6. OBTENGCAO DAS CURVAS DE CALIBRAGAO
3.6.1. ESTUDO DA INFLUENCIA DA MATRIZ

Afim de verificar a influéncia da matriz foram obtidas trés curvas de calibragéo,
uma pelo método de padrao externo, e duas por semelhanga de matriz, diluidas em
5 e 250 vezes. As curvas foram obtidas com 7 pontos no intervalo entre 0,03 ppm e
9,00 ppm, sendo cada ponto obtido em triplicata. A influéncia da matriz foi avaliada

comparando-se os coeficientes angulares das curvas de calibragéo obtidas.

A curva de calibragdo externa foi obtida com solugbes estoque contendo uma
mistura de ions ferro (lll), cromo (lll), niquel (Il) e zinco (ll). As solugbes foram
preparados em tubos Falcon de 15 mL contendo 0,50 mL de &acido nitrico 20% e

adicdo de agua deionizada até um volume de 5,00 mL.

A curva de calibragdo por semelhanca de matriz diluida 5 vezes foi obtida com
solucdes estoque preparadas em tubos Falcon de 15 mL. Adicionou-se aos tubos
Falcon 1,00 mL de enxaguante bucal com Lactato de Zinco, 0,50 mL de &cido nitrico
20% e adicdo de agua deionizada até um volume de 5,00 mL. A curva de calibragédo
por semelhanga de matriz diluida 250 vezes foi obtida de forma semelhante, mas

adicionando 1,00 mL de enxaguante com Lactato de Zinco diluido em 50 vezes.

A influéncia da matriz foi avaliada comparando-se o coeficiente angular da curva
de calibragdo externa com os coeficientes angulares das curvas por semelhanga de
matriz diluidas 5 e 250 vezes. A comparagdo foi feita aplicando-se o método
estatistico de t de Student.
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3.6.2. CONSTRUGAO DA CURVA DE CALIBRAGAO

Considerando o estudo da influéncia de matriz, para a analise das amostras de
migragao, decidiu-se obter duas curvas de calibragdo. A primeira, semelhanga de
matriz diluida 5 vezes, foi utilizada para a quantificagdo de ferro, cromo e niquel. A
segunda, calibragdo externa, para a quantificagédo de zinco. As curvas de calibragao

foram construidas como descrito na se¢do 3.6.1.

Afim de garantir a confiabilidade da curva de calibragdo utilizada na analise,
obtiveram-se algumas figuras de mérito, como linearidade, limite de detecgéo e limite

de quantificacédo, baseando-se nos critérios estabelecidos pela ANVISA. [16]

A linearidade foi determinada pelo coeficiente de correlacdo de Pearson (r). Os
limites de deteccéo (LOD) e quantificagdo (LOQ) foram determinados pelas equagdes

1 e 2, respectivamente:

3 XSp
m

LOD = (Equacéo 1)

LOQ = % (Equacéo 2)

Onde: LOD: Limite de detecgdo; LOQ: Limite de detecgdo; Ss: Desvio padrao
calculado para 6 andlises consecutivas do branco, m: Coeficiente angular da curva

de calibragéo.

Foram consideradas aceitaveis apenas as curvas de calibragdo quem obtiveram
coeficiente de correlagdo de Pearson (r) superior a 0,990 [16]. Da mesma forma,
foram considerados aceitaveis apenas os resultados de valor superior aos limites de

quantificagao.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
41. DETECGCAO DE FERRO, CROMO E NiQUEL

As tabelas 2 e 3 mostram as intensidades do sinal analitico obtido na analise das
amostras iniciais de enxaguante bucal diluido 5 vezes, sem Lactato de Zinco e com
Lactato de Zinco, respectivamente. A tabela também mostra o t de Student calculado
na comparagdo com o branco. As analises foram feitas em triplicata, e os resultados

apresentados sdo a média e desvio padrao calculados.

Tabela 2: Sinal analitico e comparacéo estatistica das amostras de enxaguante

bucal sem lactato de zinco e o branco.

Analito Branco Amostra t de Student
(Sinal Analitico) (Sinal Analitico) Calculado (95%)
Ferro 46,1+ 8,4 54,1+ 6,4 1:312
Cromo 20,7275 16,6 £ 1,5 0,928
Niquel 92+1,6 8411 0,714
Zinco 256 +5,2 41,3+5.2 3,698

Observa-se que o t de Student calculado para todos os analitos € menor que o
tabelado, ttan = 4,604. Portanto, ndo ha diferencga significativa entre as intensidades
dos sinais analiticos obtidos para os analitos na amostra sem Lactato de Zinco e no
branco. Conclui-se que a amostras de enxaguante ndo contém quantidades

significativas de ferro, cromo, niquel ou zinco.

Tabela 3: Sinal analitico e comparagéao estatistica das amostras de enxaguante

bucal com lactato de zinco e o branco.

Analito Branco Amostra t de Student
(Sinal Analitico) (Sinal Analitico) Calculado (95%)
Ferro 46,1+ 84 63,2+ 5,6 2,934
Cromo 20,775 13,7 £ 6,5 1,222
Niquel 92+1,6 8,1+1,1 0,981
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Os valores de t de Student calculados foram menores que o valor tabelado,
tb=4,604. Portanto, ndo ha diferencga significativa entre as intensidades dos sinais
analiticos obtidos para os analitos na amostra de enxaguante bucal com lactato de
zinco e no branco. Conclui-se que a amostra de enxaguante bucal com Lactato de

Zinco nao contém quantidades significativas de ferro, cromo ou niquel.

4.2. ESTUDO DA INFLUENCIA DA MATRIZ

A tabela 4 apresenta os coeficientes angulares obtidos na calibragédo externa e na
calibracdo por semelhanga de matriz, diluida 250 vezes. Assim como, o t de Student

calculado para 95% de confianga.

Tabela 4: Comparacéo entre calibragio externa e semelhanca de matriz diluido 250x.

Analito  Coeficiente Angular Coeficiente Angular t de Student
Calibragao Externa Semelhanca de Matriz Calculado (95%)
Ferro (1192 +11) x 10 (1190 £ 29) x 10 0,112
Cromo (1193 +12) x 10 (1212 +12) x 10 1,939
Niquel 1786 + 25 1823 + 20 2,002
Zinco 6613 £ 93 (677 £ 14) x 10 1,618

Considerando que os valores de t de Student calculados foram todos menores
que o valor tabelado, tiab = 4,604, ndo ha diferenca significativa entre os coeficientes
angulares da curva de calibragéo externa e por semelhanga de matriz, diluida 250
vezes. Assim seria possivel utilizar a curva de calibragdo com padréo externo para a
determinacéo dos metais Fe, Cr, Ni e Zn em amostras de enxaguantes bucais diluidas

em 250 vezes

A tabela 5 apresenta os coeficientes angulares obtidos na calibragéo externa e na
calibragdo por semelhanga de matriz, diluida 5 vezes. Assim como, o t de Student

calculado para 95% de confianga.
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Tabela 5: Comparacéo entre calibragado externa e semelhanca de matriz diluido 5x

Analito Coeficiente Angular Coeficiente Angular t de Student
Calibragao Externa Semelhan¢a de Matriz Calculado (95%)
Ferro 9894 + 92 9221 £ 81 9,510
Cromo (1003 + 11) x10 9619 + 90 5,001
Niquel 1478 + 15 1356 + 15 9,961
Zinco 6901 + 61 6107 £ 50 17,436

O t de Student calculado em cada analito € maior que o tabelado, tiab = 4,604.
Portanto, ha diferenga significativa entre os coeficientes angulares das curvas de
calibracdo externa e por semelhanga de matriz, diluida 5 vezes. Portanto, uma curva
de calibragdo externa ndo seria adequada para a determinacdo desses metais
restando como alternativas a curva calibragdo por semelhanga de matriz ou a curva

de adigao de padrao.

4.3. ESTUDO DE CORROSAO
4.3.1. DETERMINAGCAO DE FERRO, CROMO E NiQUEL

A tabela 6 mostra os parametros da curva de calibragdo por semelhanca de matriz
diluida em 5 vezes. Esta curva foi utilizada para a quantificagdo de ferro, cromo e

niquel, tanto nas amostras com lactato de zinco, quanto sem lactato de zinco.

Tabela 6: Parametros da curva de calibragédo por semelhanga de matriz diluida em 5 vezes.

Analito Coeficiente Coeficiente R Limite de Limite de
Angular Linear deteccao (ppm) Quantificagao (ppm)

Ferro 1390 £ 30 425 + 17 0,9993 0,023 0,076

Cromo 1915 + 35 314 + 16 0,9992 0,016 0,078

Niquel 365 + 12 117+33  0,9996 0,005 0,029

Observa-se que os valores obtidos para os coeficientes de correlagdo de
Pearson séo superiores a 0,990 e, portanto, a curva de calibragdo foi considerada
aceitavel. [16] Da mesma forma, apenas os resultados com valores acima dos limites

de quantificacao foram considerados na analise dos resultados.
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A tabela 7 e a figura 4 mostram as concentragdes de ferro, cromo e niquel nas

amostras sem lactato de zinco ap6s os periodos de migragéo.

Tabela 7: Concentragéo de ferro, cromo e niquel nas amostras sem lactato de zinco apos

os periodos de migragéo (n=3).

Analito 1 dia (ppm) 3 dias (ppm) 5 dias (ppm) 7 dias (ppm)
Ferro 1,85+ 0,12 2,02+0,10 1,95+ 0,11 2,68 £ 0,56
Cromo 0,82+ 0,03 0,82 £ 0,02 0,82 + 0,01 0,82 £ 0,02
Niquel 1,62 + 0,05 1,59 + 0,05 1,59 + 0,05 1,62 £ 0,02

Figura 4: Concentragdo de ferro, cromo e niquel nas amostras sem lactato de zinco ap6s os

periodos de migragao.
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Observa-se que a maior parte da migragéo ocorreu logo no primeiro dia, nao

havendo variagéo significativa ao longo do tempo para os ions de cromo e niquel.

Este resultado pode ser explicado pela possivel formagdo de uma camada de

oxidagdo apassivadora na superficie do ago inoxidavel, que protege o material da

solugéo, impedindo, ou minimizando o processo de corroséo. [17, 18]

Observa-se também que os ions de ferro e niquel migraram de forma mais

significativa que o cromo. Este resultado corrobora com a formagéo da camada

apassivadora, que no caso do aco inoxidavel 316L é formada por 6xido de cromo

(Cr203). Ou seja, o cromo oxidado pela solugdo néo teria migrado para a solugao,

permanecendo na superficie do material. [17, 18]
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Nota-se um desvio padrao mais significativo para a determinagéo de ferro nas
amostras do dia 7. Este desvio mais significativo pode ser explicado por uma possivel

contaminacao por ferro durante o preparo das amostras.

A tabela 8, e a figura 5 mostram as concentragdes de ferro, cromo e niquel nas

amostras com lactato de zinco ap6s os periodos de migracgao.

Tabela 8: Concentragéo de ferro, cromo e niquel nas amostras com lactato de zinco apés

os periodos de migragéo (n=3).

Analito 1 dia (ppm) 3 dias (ppm) 5 dias (ppm) 7 dias (ppm)
Ferro 1,97 £ 0,17 2,03+0,08 2,37+0,19 2,20+ 0,21
Cromo 0,81+ 0,01 0,82 £ 0,02 0,82 + 0,02 0,81+ 0,01
Niquel 1,59 £ 0,05 1,56 + 0,04 1,60 £ 0,03 1,62 £ 0,04

Figura 5: Concentracao de ferro, cromo e niquel nas amostras com lactato de zinco apds os

periodos de migragao.
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Observa-se que as amostras contendo lactato de zinco obtiveram resultados
similares as sem lactato de zinco, ou seja, a maior parte da migragao ocorreu nos
primeiros momentos da exposigédo. Conclui-se que a presenca de lactato de zinco néo

influenciou de forma significativa na corrosao do material.
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4.3.2. DETERMINAGAO DE ZINCO

A tabela 9 mostra os parametros da curva de calibragdo com padrao externo

utilizada para a quantificagao de zinco nas amostras com lactato de zinco.

Tabela 9: Parametros da curva de calibragdo externa.

Analito Coeficiente Coeficiente R Limite de Limite de
Angular Linear deteccao (ppm) Quantificagao (ppm)
Zinco  1207+20  338+19  0,9996 0,007 0,064

Observa-se que o coeficiente de correlagao R é superior a 0,990 e, portanto, a
curva de calibragdo foi considerada aceitavel. [16] Da mesma forma, apenas os
resultados com valores acima dos limites de quantificacdo foram considerados na

analise dos resultados.

A tabela 10 e a figura 6 mostram as concentragdes de zinco nas amostras com

lactato de zinco antes e apds os periodos de migragao.

Tabela 10: Concentracao de zinco nas amostras com lactato de zinco durante exposicao.

Analito Inicial (ppm) 1 dia(ppm) 3 dias (ppm) 5 dias (ppm) 7 dias (ppm)

zinco 739+ 19 743 + 38 761 + 27 750 + 11 736 * 36

Figura 6: Concentragdo de zinco nas amostras com lactato de zinco apés os periodos de
migragao (n=3).
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Observa-se que nao houve variagao significativa de zinco ao longo do periodo de
migragao, indicando que o zinco nao teve influéncia significativa no processo de

migragao. Este resultado corrobora com os obtidos para os outros analitos.

5. CONCLUSAO

A proposta deste trabalho foi avaliar a influéncia da matriz de enxaguante bucal
na determinacdo de metais por ICP OES. Observou-se que em amostras diluidas 5
vezes, ocorre influéncia significativa da matriz, sendo necessario a obtengédo de
curvas de calibragdo por semelhanga de matriz. Para amostras diluidas 250 vezes, a
matriz ndo influencia de forma significativa, podendo ser utilizado a calibragdo com

padrao externo.

Com os principais parametros das curvas de calibragéo, LOD e LOQ, também foi
avaliado o efeito corrosivo dos enxaguante bucais em ago inoxidavel 316L, usado em
aparelhos ortodonticos. Observou-se a ocorréncia de corroséo inicial no material,
liberando pequenas quantidades dos metais analisados (Ferro, cromo e niquel), nao
havendo liberagao significativa dos metais ao longo dos outros dias de exposigao.
Observou-se também que a magnitude da corrosdao foi similar para as duas

formulagdes estudadas, com e sem lactato de zinco.

O acgo inoxidavel 316L possui elevada resisténcia a corrosdo por formar uma
possivel camada de oxidagao apassivadora de 6xido de cromo que protege o material
da solugédo de enxaguante minimizando a corrosdo. Estudos envolvendo o desgaste
mecanico do material, e o controle da temperatura, seriam necessarios para entender

melhor a corrosao deste material sob condi¢ées de uso.
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