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RESUMO

Neste trabalho estudou-se a influéncia da adsorgdo da proteina mucina nas propriedades de superficie e na corrosdo da amal-
gama dentaria rica em cobre Tytin®. Diferentes concentragdes da mucina, numa solugédo de saliva artificial inorganica, de alta concen-
tracéo idnica, foram estudadas para tempos de imers&o de 4 horas e tempos de imersao mais longos até 96 horas. As técnicas utilizadas
foram de potencial em circuito aberto e a sua variagdo com o tempo, curvas de polarizagado e espectroscopia de impedancia electro-
quimica. Verificou-se a adsorgéo da mucina na superficie da amalgama, assim como o seu papel na prevengdo da formacéo de uma
camada de 6xido passivo.

Palavras chave: Amalgamas Dentérias com Alto Teor de Cobre, Proteinas, Mucina, Corros&o

INFLUENCE OF MUCIN ON THE CORROSION MECHANISM OF DENTAL AMALGAMS IN
ARTIFICIAL SALIVA

ABSTRACT

In this work the influence of adsorption of mucin protein on the surface properties and on the corrosion behaviour of the high-copper
dental amalgam Tytin® has been studied. Different concentrations of mucin, in a solution of an inorganic, artificial saliva of high ionic concentra-
tion, were studied for immersion times of 4 hours and for longer immersion times up to 96 hours. Techniques used were open circuit potential
and its variation with time, polarisation curves and electrochemical impedance spectroscopy. Evidence was found for the adsorption of mucin on
the amalgam surface and also for its role in the prevention of the formation of a passive oxide layer.
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1. INTRODUGAO

As amalgamas dentarias tém sido usadas por dentistas
em todo o mundo ha quase 200 anos, e mesmo nos dias de
hoje continuam a ser muito utilizadas em obturagdes devido a
sua facil aplicacdo e durabilidade comparada com as
alternativas baseadas em materiais compositos.

Estas amalgamas resultam da combinagdo de dife-
rentes metais numa liga. Existem dois tipos de amalgama
mais comuns: as amalgamas convencionais, que contém uma
baixa percentagem de cobre e um segundo tipo de amalgama
em que o teor de cobre é mais elevado e que é actualmente
mais usado. Este segundo tipo de amalgama é formado na
reacc¢do entre o mercurio e uma liga metalica em forma de p6
que normalmente contém mais de 12% de cobre além de
prata e estanho como outros componentes principais [1].

Dependendo da técnica de producdo das particulas
constituintes das ligas em pd, as suas formas séo classificadas
como irregulares (“lathe cut’), esféricas ou uma mistura de
particulas com diferentes formas.

Para as amalgamas ricas em cobre, ao adicionar o
mercurio liquido ao po, a reacgao principal é dada por [2]:

-Ag3Sn +Ag-Cu + Hg — v4-AgoHg3 + 1,-SnzHg + 1-AgsSn +Ag-Cu (1)

onde o aparecimento de y-Ag;Sn + Ag-Cu no membro direito
mostra que nem todas estas fases reagiram com o mercurio.
A fase Sn-Hg, que apresenta uma resisténcia a corroséo
relativamente baixa, sofre mais uma reac¢do de acordo
com:

Y-Sn7Hg + Ag-Cu + Hg — 1-CugSns + v4-AgyHgs 2)

E formado um material com as novas microfases e os
restos das particulas das ligas em p6 que nao reagiram.

Aresisténcia a corrosado na cavidade oral representa um
papel importante na escolha do material de restauragdo. Uma
insuficiente resisténcia a corrosdo leva ao aparecimento de
porosidade e a uma diminuigcdo das propriedades mecanicas
desse mesmo material além de uma coloracéo inaceitavel. Os
produtos de corrosdo na saliva podem danificar o sistema
biolégico, uma vez que a forma mais usual de um ser humano
assimilar metais pesados é através da ingestdo de comida e
pela libertagdo destes subprodutos a partir de aplicagdes e
aparelhos dentarios [3]. Devido ao seu conteludo metalico,
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particularmente o seu alto teor de mercurio, as amalgamas
dentéarias ganham particular relevancia neste contexto. Por este
motivo, o estudo da corrosdo e do desgaste das amalgamas
dentéarias tém ganho muito interesse nos ultimos anos, como
resultado da crescente preocupagao relativamente a toxicidade
proveniente dos produtos de corroséo na cavidade oral.

A saliva humana é composta por uma mistura de
componentes organicos e inorganicos, que pode ser simulada
por uma solugéo de sais menos complexa, cuja composicéo é
conhecida e reprodutivel, para efectuar estudos de corroséo in
vitro. Muitas salivas artificiais tém sido formuladas, com o
objectivo de satisfazer diferentes exigéncias [4]. A Tabela 1
mostra algumas das salivas artificiais usadas.

Tabela 1
Composigao de algumas solugdes aquosas usadas como
saliva artificial [1].

Concentragdes / mM

Componente  Saliva Artificial [5] sAg(;\;(?7R1 Krebs-Ringer
cr 20,0 131 129
HCO4~ 17,9 5,95 -
SCN- 5,15 3,40 -
HPO,/H,PO,~ 4,17 3,30 1,23
S0,2~ - - 166
Na* 22,0 124 4,77
K* 25,3 21,0 2,53
Ca2* - - 1,23
Mg2* - - -
Acido lactico 4,95 - -
pH 6,5 6,5 74

Normalmente, a amalgama liberta a maior parte dos
ides metalicos e particulas para a saliva, embora numa
quantidade minuscula, num periodo de tempo que vai desde as
primeiras horas até algumas semanas apds a aplicagéo na
cavidade oral [6-10]. Relativamente a libertagéo a longo prazo,
ocorre a oxidagdo lenta dos metais que possam difundir desde
o interior da amalgama até a sua superficie [8-13], para dar os
seus respectivos Oxidos e sulfuretos que, por sua vez, se
possam dissolver lentamente na superficie se o valor do pH
local for suficientemente baixo [14].

Foi demonstrado em varios estudos que podem ocorrer
diferentes mecanismos de corrosdo e que a corrente de
corrosao pode variar por varias ordens de grandeza, de acordo
com a fase da amalgama que esta exposta e a solugédo em que
esta imersa [15-17].

Westerhoff et al. [15] demonstraram, utilizando diversas
amalgamas, a importancia dos processos competitivos de
adsorgao de componentes organicos na superficie das amalga-
mas e formagao de um &xido passivo. Conclusdes semelhantes
foram deduzidas em [16] na presenca de acido citrico.

Estudos anteriores sobre as amalgamas dentarias tém
sido efectuados por ensaios electroquimicos e por andlise de
superficie em solugéo salina de cloreto de sodio 0,9 % das
fases individuais das amalgamas [18] além das amalgamas
propriamente ditas [19-20] com o objectivo de correlacionar o
comportamento da amalgamas com o das suas fases
individuais. O papel do componente orgéanico, acido lactico,
numa saliva artificial, igual aquele da Tabela 1, em adsorver na
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superficie impedindo assim a formagao de 6xido, mas néo o ido
lactato, foi demonstrado [5,21] sendo assim evidenciado que o
pH influencia ndo apenas a formagao de éxido como também a
adsorgao de espécies organicas.

Moléculas organicas grandes como as glicoproteinas,
podem ser de grande importancia na determinagao da velocidade
de corroséo [22-24], dado que a adsorgao de material organico na
superficie do metal pode contribuir para a inibigdo da corroséo.

A mucina tem sido descrita como um proteina-modelo
para os estudos da corrosdo de amalgamas dentarias na
cavidade oral. Mucinas séo glicoproteinas de elevada massa
molecular que existem na saliva e em secregdes salivares e
sdo, em termos do comportamento, polielectrélitos lineares e
flexiveis caracterizados pela existéncia de mudltiplas cadeias
secundarias de oligo-carbohidrato que dado origem a uma
estrutura cilindrica [25]. De acordo com [26] existem poucas
referéncias aos efeitos da mucina e outros compostos
organicos na saliva relativamente a corroséo, a maioria dos
estudos tendo sido efectuada usando saliva sintética ou
mesmo solugéo salina. Mezger et al. [27] investigaram o efeito
da mucina numa saliva sintética e descobriram que a mucina
torna o potencial de corrosdo mais positivo, mas pareceu néo
apresentar qualquer efeito no que respeita a taxa de corrosao.

O objectivo deste estudo é investigar a influéncia da
adsorg¢ao da proteina mucina nas propriedades electroquimicas
da amalgama dentaria Tytin® e na respectiva resisténcia a
corrosdo em saliva artificial. Recorreu-se ao estudo do poten-
cial em circuito aberto e ao registo de curvas de polarizagao.
Utilizou-se também a espectroscopia de impedancia electro-
quimica, que demonstrou ser particularmente Util na interpre-
tacdo dos complexos processos interfaciais que ocorrem na
superficie da amalgama dentaria.

2. EXPERIMENTAL

2.1 Eléctrodos e Instrumentagao

A amalgama dentaria Tytin® FC (Kerr Dental, USA), foi
preparada a partir de capsulas plasticas com duas partes
separadas por uma membrana, uma contendo mercurio e a
outra a liga em pd. A membrana foi partida e o conteddo
misturado por vibragdo mecanica para facilitar a reaccéo de
amalgamagao. O pd é composto por 59% Ag, 28% Sn e 13%
Cu, e uma razédo mercurio/liga de ~43%.

A amalgama foi posta, apés trituragdo manual durante
30 s em moldes cilindricas de ~6mm de didmetro e 3mm de
espessura. Estes discos foram transformados em eléctrodos,
colando um fio de cobre numa das faces com resina epoxidica
contendo particulas de prata. Esta face e os lados do disco
foram cobertos com resina epoxidica normal ficando apenas
uma face descoberta com a area de 0,28 cm2.

Antes de qualquer ensaio a superficie exposta do
eléctrodo foi polida em papel SiC até 1500 e 2000, e de seguida
enxaguada com acetona e passada por agua.

O sistema de trés eléctrodos usado nestas medigdes
electroquimicas inclui um eléctrodo de referéncia de calomelanos
saturado (ECS) e um contra-eléctrodo de fio de platina em espiral.

As medicdes de potencial em circuito aberto e as curvas
de polarizagéo foram efectuadas com um potenciostato p-Autolab
tipo Il (Ecochemie, Holanda) controlado pelo software Gpes
4.9.
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As medidas de impedancia electroquimica foram
realizadas utilizando um analisador de resposta de frequéncia
Solartron 1250 com interface electroquimica Solartron 1286
(Solartron Analytical, UK). O controlo dos parametros utilizados
durante os ensaios de espectroscopia de impedancia, a
aquisicao e o tratamento dos dados obtidos foram efectuados
por software Zplot 2.4 (Scribner Associates, USA). Os
espectros de impedancia foram registados a um potencial igual
ao potencial em circuito aberto desde 65 kHz até 0,1 Hz, com 5
medidas por década de frequéncia e uma perturbagao
sinusoidal de 5 mV rms.

2.2 Solugbes de Imersao

Foi utilizada uma saliva artificial, que contém 1,5 g KCl,
1,5 g NaHCO3, 0,5 g NaH,PO,4 e 0,5 g KSCN por litro de solu-
¢ao. Foram adicionadas diferentes quantidades da proteina-
-modelo mucina, até a concentragdo maxima de 14 g L.

Todas as solugbes foram preparadas com agua
ultrapura com resistividade >18 MQ cm obtida a partir de um
aparelho Millipore Milli-Q. A temperatura foi de (25+1) °C.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Serdo apresentados exemplos dos resultados obtidos
para tempos de imersdo até 96 horas na presenga de
diferentes concentragdes da proteina mucina utilizando as
técnicas de potencial em circuito aberto, curvas de polarizagdo
e espectroscopia de impedancia electroquimica. Os resultados
seréo discutidos a luz dos obtidos anteriormente na auséncia
da mucina.

3.1 Potencial em Circuito Aberto

Medigbes do potencial em circuito aberto (OCP) foram
efectuadas para evidenciar o efeito da mucina no mecanismo
de corrosdo da amalgama dentaria sem mucina e com
quantidades de mucina até um maximo de 14 g L.
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Fig. 1 — Variagdo do OCP com o tempo de imersdo para trés

amostras distintas de amalgama dentaria imersas em
saliva artificial sem adigdo de mucina.

A Fig. 1 mostra a variagdo do OCP de 3 amostras de
amalgama dentaria distintas durante 4 h. Foram ensaiadas 6
amostras para investigar a reprodutibilidade entre as amostras
e sdo mostrados os perfis que mais diferengcas demonstraram.
As diferengcas sdo devidas a estrutura microfasica das
amalgamas dentarias, e da fracgdo das diferentes fases
expostas, assim como as zonas de fronteira entre as fases.
A demonstragao destas variagdes € importante pois reflecte
diferengcas no comportamento relativamente a corrosdo das
obturagbes aplicadas dentro da cavidade oral. Observa-se que
para todos os ensaios durante os minutos iniciais ha uma
variagéo rapida para valores de potencial mais positivos.
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Fig. 2 — Variagdo do OCP com o tempo de imers&o para uma
amalgama dentaria imersa em saliva artificial para
diferentes concentragdes de mucina.

Para evidenciar o efeito da presenga da mucina na Fig. 2
mostra-se, numa das amostras de amalgama dentaria, a
variagdo do potencial em circuito aberto para diferentes
concentragbes da mucina. Apdés um primeiro aumento
relativamente rapido durante aproximadamente 30 minutos, os
valores de potencial comegam a tornar-se quase constantes o
que indica que as reacgdes catddica e anddica do processo de
corrosdo na superficie estdo a chegar a um estado estacio-
nario. O comportamento geral é indicativo do crescimento de
um filme de éxido na superficie da amalgama e passivagéo [19]
e a influéncia da mucina quando presente em maiores
concentragdes. E de notar, para a concentragdo maior da
mucina de 14 g L=, uma alteracéo inicial do potencial menos
rapida sugere a adsorgdo da mucina que impede a formagao
da camada de 6xido; para a concentragdo de 7 g L= este
fendbmeno ocorre em menor extens&do. Ao contrario do que
sucedeu em outros trabalhos semelhantes [23], neste caso
especifico ndo se conseguiu observar a olho nu a presenca
de qualquer filme de passivagado o que indica que, embora
possa ser formado, terd uma espessura menor que em [23].

3.2 Curvas de Polarizagao

As curvas de polarizagéo foram registadas apds 4 h de
imersdo para determinar alguns parametros indicativos da
velocidade de corrosdo. Resultados tipicos obtidos sdo
mostrados na Fig. 3.
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Fig. 3 — Curvas de polarizagéo apos 4 h de imersdo em saliva
artificial para diferentes concentragdes de mucina.

Os valores do potencial de corrosdo sdo mais positivos
para as concentragbes da mucina maiores, indicando uma
maior protecg¢ao da superficie do eléctrodo. No electrdlito sem
mucina, o valor de potencial de corrosdo obtido foi o mais
negativo. A Tabela 2 mostra os resultados obtidos da analise
das curvas de polarizagdo. As correntes de corrosdo e
resisténcia de polarizagéo séo calculadas a partir do ajuste dos
dados pelo software do computador, este ultimo dependendo
dos declives de Tafel.

Tabela 2
Parametros deduzidos das curvas de polarizagéo da Fig. 3*

[mUCina]/g L_1 Ecor,obs/V vs ECS Ecor,ca\/v vs ECS |cor / “A cm-2 Rp 1kQ cm?

0,0 -0,427 -0,427 2,47 41,8
0,3 -0,322 -0,321 2,48 68,9
0,7 -0,398 -0,395 2,79 53,4
1,4 -0,364 -0,361 2,37 57,3
7,0 -0,232 -0,231 2,31 75,3
14,0 -0,328 -0,324 2,19 105,3

Para uma melhor interpretagado deste processo e para
ver se estas constatagdes se verificam para tempos de imersao
mais longos, imergiu-se 0 mesmo eléctrodo durante periodos
de tempo de 4, 24, 48 e 96 horas em experiéncias diferentes,
registando curvas de polarizagédo no fim destes periodos e com
0 minimo de polimento entre os ensaios de modo a garantir que
a estrutura microfasica exposta nao fosse alterada. Os graficos
obtidos séo representados na Fig. 4.

E possivel ver que os valores do potencial de corrosdo
se tornam mais negativos ao longo do tempo que deve ser
devido, principalmente, a uma lenta dissolugdo do oxido e
desadsorgao da mucina.

04

0,2

E/V vs ECS

0,6

08 :
85 -80

75 70 65 60 55 50 45
lg (1/]/Acm?)
Fig. 4 — Curvas de polarizagao apds 4, 24, 48 e 96 h de imersao

em saliva artificial para uma concentragéo de 1,4 g L~
da mucina.

Tabela 3
Parametros deduzidos das curvas de polarizagédo da Fig. 4*

Tempo de

ersio [ Ecorops  VVS ECS Egy 0/ V VS ECS oo / pAcm2 Rp/kQ cm?
4 -0,258 -0,261 1,78 88,5
24 -0,316 -0,317 7,75 32,3
48 -0,404 -0,406 6,28 18,9
96 -0,466 -0,466 8,94 4,8

* Ecor, potencial de corros@o; I, corrente de corroséo; R, resisténcia
de polarizagao.

De acordo com os valores da resisténcia de polarizagéo
0 meio mais corrosivo € aquele em que a mucina ndo se
encontra presente em solugdo, embora a corrente de corroséo,
nédo seja a mais elevada. Isto mostra a dificuldade em
interpretar os parametros obtidos nestes sistemas de
comportamento electroquimico mais complexo. No entanto, é
possivel constatar que o efeito da mucina se faz sentir mais a
partir de concentragdes acima de 1,4 g L-1. Dado que a con-
centragdo média de mucina na cavidade oral, ¢ de 1,4 g L~!
[25], € mais importante avaliar o comportamento da amalgama
para valores a volta desta concentragao.

Ha, portanto, evidéncia que a presenca da mucina em
solugdo apresenta um caracter inibidor, uma vez que, com a
adicdo de mucina suficiente, se verifica um aumento do
potencial de corroséo, aumento da resisténcia de polarizagao e
diminuicéo da velocidade de corrosao.
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* Eor, potencial de corrosao; I,
de polarizagéo.

corrente de corroséo; Ry, resisténcia

Simultaneamente, o pH da solugéo torna-se um pouco
mais elevado, de pH 7,8 ao fim de 4 h sobe até pH 8,9 ao fim
de 96h mas a consequéncia normal seria de promover a
formacéo de éxido. De acordo com os parametros da Tabela 3,
quanto maior for o tempo de imersao mais rapido é o processo
de corrosdo. Nas primeiras 24 horas, ha uma grande
diminuicdo da resisténcia de polarizagdo e um aumento
significativo da velocidade de corroséo, o que n&o acontece na
auséncia da mucina [18,21], e que pode ser atribuido ao seu
papel em impedir a formacédo de éxido. Apds este periodo as
mudangas séo bastante menores.

E de notar que um aumento ou diminuigéo do valor de
pH da saliva na cavidade oral pode tornar inactivas as
proteinas salivares, p.e. mucina, e possivelmente iniciar a
corrosdo, mas € provavel que estes desvios da quase-neu-
tralidade ndo sejam suficientes para causar mais do que
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efeitos-transiente. Ainda mais, eles devem ter pouco efeito em
proteinas que tenham sido adsorvidas na superficie metalica
do eléctrodo [26].

3.3 Espectros de Impedancia

Foram registados espectros de impedancia em solugbes
contendo diferentes concentragdes de mucina apos 4 h de
imersdo em saliva artificial. Em trabalhos anteriores mostrou
ser uma ferramenta poderosa na interpretagdo dos processos
que ocorrem na interface electrdlito/amalgama [18,19,21].
Espectros obtidos no plano complexo constam da Fig.5a.

O ajuste dos espectros de impedancia foi feito através
da utilizagdo de circuitos eléctricos equivalentes. Foi neces-
sario o uso de um condensador ndo-ideal, por causa da nao-
-uniformidade microscopica do eléctrodo, expressa através do
exponente n de um elemento de fase constante, CPE. Um
modelo semelhante foi também utilizado no estudo de fases
individuais [18]. O circuito usado consta da Fig.5b.

Neste circuito, R4CPE esta relacionado com a camada
de oOxido formado na superficie do eléctrodo e/ou espécies
adsorvidas, e a interface com a solugéo vem representada por
R,C Outras combinagdes de elementos dos circuitos eléctricos,
em particular a utilizagdo de um segundo CPE, foram ensaiadas
mas o ajuste nao foi bem sucedido. Os valores obtidos estdo na
Tabela 4; os valores de R, sdo da ordem de 40 o cm2,

(a) 20
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Fig. 5 — (a) Espectros de impedancia no plano complexo para
amalgama dentaria imersa durante 4h em saliva artifi-
cial com diferentes concentra¢des de mucina.

(b) Circuito eléctrico equivalente.

Tabela 4
Valores obtidos por ajuste dos espectros de impedancia da Fig.5(a) ao circuito equivalente da Fig.5(b).
[mucina] / g L Ry 1kQ cm? CPE / uF cm?2 sn-1 n R, / kQ cm? C/uF cm—2
0,0 297 73,8 0,87 45 109
0,7 13,3 57,3 0,89 274 115
1,4 13,4 66,6 0,88 25,4 115
7,0 13,1 63,1 0,88 28,2 121
14,0 38,3 48,1 0,90 - -

Os valores na Tabela 4 estdo de acordo com aqueles
que se obtiveram para o potencial de circuito aberto e para as
curvas de polarizagdo. A presenga da mucina influencia o
comportamento electroquimico da amalgama, uma vez que
quando esta esta presente em solugdo (= 0,7 g L"), a superficie
da amostra apresenta uma maior resisténcia de polarizagéo.

Relativamente a concentragdo mais elevada de mucina
(~14 g L=1) um bom ajuste s6 foi possivel eliminando R,C. Esta
situagdo anoémala, que sera investigada mais detalhadamente
no futuro, pode ser explicada pela grande quantidade de
mucina presente em solugdo, que por sua vez pode adsorver
fortemente na superficie do eléctrodo, impedindo a
transferéncia de carga com a solugédo. Isto pode explicar o
aumento da resisténcia de polarizacédo e por conseguinte uma
maior protec¢éo da amalgama a corrosao.

3.4 Comparagao dos Resultados das Técnicas e com
Estudos Anteriores

Os resultados obtidos pelas trés técnicas estdo de
acordo e evidenciam a adsorgdo de mucina na amalgama
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dentéaria Tytin® e o seu papel na formag&o de 6xido. Como a
mucina é um polielectrolito, € expectavel a sua adsor¢gédo em
superficies metalicas. Foi mostrado anteriormente que o acido
lactico poderia ser adsorvido enquanto o ido lactato nao
adsorvia, a adsorgdo impedindo a formagdo da camada de
oxido passivo [5,21]. No entanto, a mucina é uma molécula
grande e complexa com muitos grupos acidicos e basicos pelo
que efeitos de pH na adsorgao nao seréo nitidos. No entanto,
para grandes concentracdes é possivel que haja uma
dissolugéo do éxido com substituicdo pela proteina. E provavel
que esta tendéncia seja lenta o que ajudaria a explicar o
comportamento para tempos mais longos. Mais experiéncias
necessitam ser realizadas para elucidar estes processos e
investigar esta hipotese.

4. CONCLUSOES

O comportamento electroquimico da amalgama
dentaria Tytin® ¢é influenciado pela existéncia da mucina na
solugdo de saliva artificial e varia ao longo do tempo de
imers&o. Para concentrages da mucina acima de 1,4 g L-1, é
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observada uma maior inibicdo a corrosdo da amalgama. Estas
experiéncias e as da reprodutibilidade mostram, igualmente, a
necessidade de extrapolar com a maxima prudéncia os
resultados obtidos in vitro para situagdes in vivo. Finalmente, é
de salientar que as correntes de corroséo sao muito baixas pelo
que os possiveis efeitos de toxicidade para quem tem
obturagdes de amalgamas dentarias sdo minimos.

AGRADECIMENTOS

Agradece-se 0 apoio da Fundag&o para a Ciéncia e a
Tecnologia, CEMUC® (Unidade 285).

REFERENCIAS

(1]
(2]

C. M. A. BRETT, Cienc. Tecnol. Mater., 17, 31 (2006).

R. G. CRAIG, Restorative Dental Materials, Mosby, St. Louis,
MO, 93, 244 (1985).

World Health Organization, Environmental Health Criteria
118, Inorganic Mercury, Geneva, 1991.

J. Y. GAL, Y. FOVET and M. ADIB YADZI, Talanta, 53,
1103 (2001).

C. M. A. BRETT, I. IDANITESCU and F. TRANDAFIR,
Corros. Sci., 46, 2803 (2004).

B. M. ELEY, Br. Dent. J., 175, 161 (1993).

D BRUNE, N. GJERDET and G. PAULSEN, Scand. J.
Dent. Res., 91, 66 (1983).

M. MAREK, J. Dent. Res., 69, 1167 (1990).

M. MAREK, J. Dent. Res., 72, 1315 (1993).

3]
(4]
5]

(6]
[7]

(8]
0]

-113-

(10]
(1]

[12]
[13]
[14]
[19]
[16]
(7]
(18]
[19]
(20]
(21]
(22]
(23]

[24]
(25]

R. I. HOLLAND, Dent. Mater., 9, 99 (1993).

D. B. MAHLER, J. D. ADLEY and M. A. FLEMING, J. Dent.
Res., 73, 1663 (1994).

S. HALBACH, J. Dent. Rest., 74, 1103 (1995).

D. B. BOYER, Dent. Mater., 4, 89 (1998).

G. SANNA et al., Talanta, 58, 979 (2002).

B. WESTERHOFF, M. DARWISH and R. HOLZE, J. Appl.
Electrochem., 22, 1142 (1992).

B. WESTERHOFF, M. DARWISH and R. HOLZE, J. Oral
Rehabil., 22, 121 (1995).

H. A. ACCIARI, E. N. CODARO and A. C. GUASTALDI,
Mater. Lett., 36, 148 (1998).

H. A. ACCIARI, A. C. GUASTALDI and C. M. A. BRETT,
Corros. Sci., 47, 635 (2005).

H. A. ACCIARI, A. C. GUASTALDI and C. M. A. BRETT,
Electrochim. Acta, 46, 3887 (2001).

C. M. A. BRETT and I. MURESAN, Key Eng. Mat., 459,
230 (2002).

C. M. A. BRETT and F. TRANDAFIR, J. Electroanal.
Chem., 572, 347 (2004).

G. C. CLARK and D. F. WILLIAMS, J. Biomed. Mater.
Res., 16, 125 (1982).

G. F. FINKELSTEIN and E. H. GREENER, J. Oral
Rehabil., 5, 95 (1978).

R. I. HOLLAND, Scand. J. Dent. Res., 92, 93 (1984).

G. D. OFFNER and R. F. TROXLER, Adv. Dent. Res., 14,
69 (2000)

[26] H. BILHAN et al., J. Biomater. Appl., 22, 197 (2007).
[27] P. R. MEZGER et al., J. Oral Rehab., 16, 589 (1989).



