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Resumo

Levando-se em conta o grande numero de ligas Ni-Cr existentes nos mercados
nacional e internacional bem como a variedade de elementos de adicdo, neste
trabalho foram preparadas diferentes composi¢cbes experimentais de Ni-Cr-X (X =
Ta, Mo, W, Nb e Ti) para avaliar o efeito da adicdo do terceiro elemento na
resisténcia a corrosdo destas ligas em meio de fluoreto. As composi¢cdes utilizadas
foram escolhidas tomando-se como referéncia a de uma liga Ni-Cr-Mo amplamente
comercializada no mercado odontolégico. De acordo com os resultados obtidos
concluiu-se que as respostas eletroquimicas dividem as cinco composi¢cées em dois
conjuntos distintos, com respeito ao comportamento corrosivo, sendo as de maior
resisténcia a corrosdo aquelas em que X = Ta, W ou Mo, enquanto que, a corrosao
localizada foi observada para X = Nb ou Ti.
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EFFECT OF THIRD ELEMENT OF ADDITION IN THE ELECTROCHEMICAL
BEHAVIOR OF THE NI-CR-X EXPERIMENTAL ALLOYS

Abstract
Taking into account the large number of existing alloys in national and international
markets as well as the variety of elements of addition, in this work it were prepared
different experimental compositions of Ni-Cr-X (X = Ta, Mo, W, Nb and Ti) to
evaluate the effect of the addition of third component on the corrosion resistance of
these alloys in fluoride medium. The compositions evaluated were used as reference
to a Ni-Cr-Mo, widely marketed in the dental market. According to the results
obtained it was concluded that the electrochemical responses divide the five
compositions in two sets, with respect to corrosion behavior, being the higher
corrosion resistance those where X = Ta, W or Mo, while localized corrosion was
observed for Ni-Cr-Ti in Ni-Cr-Nb.
Keywords: Ni-Cr alloys; Fluoride; Electrochemical Techniques; Corrosion.
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1 INTRODUCAO

As ligas a base de Ni-Cr sdo comumente utilizadas na confeccéo de coroas metalo-
ceramicas e foram introduzidas na odontologia protética como substitutas das ligas
de metais nobres (Au, Pt, Pd e Ag) de maior custo. Entretanto, muitas duvidas ainda
permanecem quanto a biocompatibilidade, pela possibilidade de liberacdo de ions
gue causam reacdes adversas a saude, em decorréncia dos processos de corrosédo
no meio bucal [1].

Elementos como Cr e Mo sdo adicionados as ligas Ni-Cr principalmente para
aumentar a resisténcia a corrosdo, uma vez que a funcdo do Cr é formar uma
pelicula de Cr203, enquanto o Mo forma polimolibdatos (Mo07024%) de baixa
solubilidade, que inibe a nucleacéo e crescimento de pites [2].

Estudos de corrosdo via analise ex situ tém demonstrado que os elementos de
adicdo Mo e W em ligas de Ni-Cr apresentam seus teores enriquecidos nas regides
danificadas pela corrosdo por fresta e que, a presenca de polimolibdatos impede a
propagacgéo das frestas a taxas mais elevadas, conduzindo a uma redistribuicdo da
densidade de corrente dentro da regido de corrosdo por fresta. [3]

Uma explicagcdo alternativa para a influéncia do Mo na corrosdo localizada é a de
gue este elemento suprime a dissolucdo ativa na superficie da liga, enquanto a
dissolugcdo congruente dos demais elementos de liga € geralmente observada. Em
outras palavras, Mo e W séo primariamente retidos na corroséo localizada, ao passo
que, Ni e Cr sdo predominantemente transportados para longe da regido ativa.
Considerando o argumento de que a propagacdo das frestas é controlada pela
densidade de corrente anddica local, que por sua vez, é regulada pelo acumulo de
filmes de polimolibdato nas regides ativas, sugere-se entdo que, enquanto o filme de
polimolibdato pode influenciar fortemente a corrosdo por fresta, € a redugéo do O:2
gue conduz a repassivacao da liga. [3]

Apesar de ser conhecida a funcdo do Cr e a liberagdo de ions Ni?* por algumas
composicdes em meios cloretados, poucas pesquisas tém sido realizadas para
analisar o efeito da adicdo de um terceiro elemento as ligas Ni-Cr, bem como a
influéncia dos ions fluoreto na resisténcia a corrosdo dessas ligas. Nesse contexto,
torna-se importante aprofundar o conhecimento sobre a reatividade das ligas de Ni-
Cr em meios aquosos acidos contendo ions fluoreto, que simulam uma das
composicdes mais agressivas dos cremes, geéis e colutérios dentais.

Na cavidade oral, as proteses estdo expostas a um meio salino agressivo que varia
constantemente de composicdo, pH e temperatura, devido a ingestdo de alimentos.
Um fator agravante é que estas estdo submetidas a esforcos mecéanicos
favorecendo a fratura das mesmas por corrosdo sob fadiga. Nestas condicdes,
deseja-se que um material para uso odontolégico apresente propriedades
apropriadas para uso clinico. Para proteses metélicas podem ser citadas a
resisténcia a compressao, dureza superficial, resisténcia a abrasao, baixa contracao
de fundicao, resisténcia a corrosédo, biocompatibilidade e baixo custo; para proteses
metaloceramicas, ponto de fusdo mais elevado que a ceramica e coeficiente de
expansao térmica proximo da ceramica. Impossivel encontrar num s6 metal todas
essas propriedades, dai a necessidade de se associar dois ou mais metais para a
formacdo de uma liga dentaria que retna varias dessas caracteristicas [4,5]. Além
disso, a diversidade de ligas de Ni-Cr na Europa e em outros paises € muito grande.
[6] Considerando o grande numero de composi¢cfes existentes tanto no mercado
nacional como internacional, bem como a variedade de elementos de adicao, fica
dificil avaliar o papel de um terceiro elemento as ligas de Ni-Cr.
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Sendo assim, neste trabalho foram preparadas diferentes composicées de ligas Ni-
Cr-X experimentais (X= Ta, Mo, W, Nb e Ti), com a mesma porcentagem atémica,
para avaliar o efeito da adicdo do terceiro elemento na resisténcia a corrosao de
ligas Ni-Cr. Dois critérios foram adotados para escolha do terceiro elemento: estar
presente nas ligas comerciais e nao existir relatos de incompatibilidade ou rejeicao.
Alguns metais, como Mo, Ta e Nb, sdo reconhecidos como ndo toxicos e nao
alérgicos, por meio de testes de viabilidade celular ja reportados para metais
puros [7]. As composicdes utilizadas foram escolhidas tomando-se como referéncia
a de uma liga Ni-Cr-Mo dentaria, amplamente comercializada no mercado
odontolégico.

2 MATERIAIS E METODOS

As ligas experimentais foram confeccionadas utilizando-se um forno de fuséo a arco-
voltaico com atmosfera inerte (Ar), a partir de metais comercialmente puros (cp). A
composicdo em massa de referéncia foi 65Ni-25Cr-10Mo, a partir da qual, foi
calculada a relacdo atbmica elementar comum para as ligas experimentais.

Os corpos-de-prova (c-d-p) obtidos foram usinados e desbastados mecanicamente
sob fluxo de agua, desengraxados com alcool iso-propilico em banho ultra-sénico,
embutidos em resina para a preparacdo dos eletrodos de trabalho.
Subsequentemente, os c-d-p foram lixados mecanicamente com lixas de SiC de
granulacdes que variaram de 220 a 1500 mesh, em seguida, foram lavados com
agua destilada.

As medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando-se uma célula convencional
termostatizada (37°C) composta de trés eletrodos: um referéncia, de Ag|AgCI|KClsat.
(0,197 V vs. EPH), um cilindro de grafite usado como auxiliar, e o eletrodo de
trabalho, confeccionado a partir de cada uma das ligas em estudo. O eletrélito
utilizado constituiu-se de uma solucdo de NaF 0,08 mol/L, pH 4,7. Foram registradas
curvas de potencial em circuito aberto com o tempo (OCP) imediatamente apos a
imersao e, curvas de polarizacao ciclica (CP) a uma velocidade de varredura de
0,001 V s?, até +0,7 V com o objetivo de se obter os limites ativo, passivo e
transpassivo da varredura anddica. As medidas de impedancia (EIS) foram
realizadas no potencial de circuito aberto alcancado no estado estacionario, com
aplicacado de uma perturbacéo no potencial na forma de uma onda senoidal de 0,01
V de amplitude, dentro da faixa de frequéncia que variou de 100 kHz a 10 mHz.

Foi utilizado um potenciostato/galvanostato Autolab, modelo PGSTAT302 com o
programa GPES (General Purpose Electrochemical System) versao 4.9, para a
obtencdo de analise dos dados de OCP e CP; e o programa FRA (Frequency
Response Analyser, Eco. Chemie B. V., Utrecht, Netherlands) versdo 4.9, para a
obtencéo dos espectros de EIS. Um nimero minimo de duas replicatas foi realizado
para cada tipo de ensaio.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 estdo apresentadas replicatas das curvas de OCP para as diferentes
composic¢des de Ni-Cr-X avaliadas em meio de fluoreto. Por meio destes resultados
foi possivel estabelecer uma comparacéo relativa do carater nobre das ligas no meio
considerado, de modo similar a construcdo de uma série galvanica [6]. De acordo
com os perfis apresentados verificou-se que as medidas de OCP parecem dividir as
cinco composi¢cdes em dois conjuntos distintos. Nos casos em que X equivale a Ta,
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W ou Mo, foi observado um comportamento ascendente de OCP com o tempo,
provavelmente pela formacgédo de um filme de 6xidos, que tende a tornar a superficie
menos ativa. Além disso, o aumento lento e progressivo de OCP préximo do estado
estacionario pode estar relacionado a um espessamento desta camada passiva.

O segundo grupo refere-se, portanto, as duas composi¢cdes ternarias onde X
equivale a Nb ou Ti. Nestes casos, a liga ndo deve formar filme de passivagao
(X = Nb) ou, quando forma (X = Ti), este € instavel no meio de fluoreto, pelas
flutuacdes no potencial, caracteristicas de corroséo localizada.
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Figura 1. Curvas de OCP das ligas experimentais em meio de NaF 0,08 mol/L, pH 4,7.

As mesmas diferencas observadas nas curvas de OCP, que separam estas ligas em
dois conjuntos, também se refletem nas curvas CP, Figura 2. No conjunto de
medidas que inclui X = Ta, W ou Mo, extensa faixa passiva (entre 0,3 e 0,4 V) foi
registrada na varredura direta com valores de corrente de passivagao, lpp, que
oscilam entre 1 e 10 pA cm2. Além disso, o potencial de repassivacéo, Erp, pode ser
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claramente identificado para estas trés composi¢cdes, no ponto de inflexdo durante a
varredura reversa em direcdo ao valor original de OCP. Deste modo, é possivel
estimar a diferenca entre Er, e OCP para cada composicao estudada, a fim de inferir
em qual situacdo a regeneracdo do filme passivo € mais favoravel. Neste caso,
comparando-se as trés ligas do primeiro conjunto, verificou-se que esta diferenca &
maior para Ni-Cr-W (0,46 V), seguindo-se Ni-Cr-Mo (0,45 V) e, por ultimo, Ni-Cr-Ta
(0,20 V).
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Figura 2. Curvas potenciodindmicas das ligas experimentais em meio de NaF 0,08 mol/L, pH 4,7.

Por outro lado, para a liga Ni-Cr-Ti um comportamento pseudopassivo foi obtido,
com o0 aumento na densidade de corrente por quase toda a extensdo da varredura
anodica. Apenas uma estreita faixa passiva foi identificada no intervalo que variou de
+0,4 a +0,5 V a uma densidade de corrente de aproximadamente 18 pA cm2. Além
disso, os valores do potencial de repassivacdo e de circuito aberto foram muito
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similares, indicando que n&o ocorre repassivacdo nesta condicdo. Para Ni-Cr-Nb
foram observadas oscilagbes frequentes na resposta de corrente registradas para
uma ampla faixa de potencial aplicado durante a varredura anddica, que por sua
vez, podem estar associadas a um processo de corrosao localizada.

As diferencas entre os espectros de impedancia, Figura 3, confirmam esta analise,
uma vez que, o diametro do arco capacitivo para Ni-Cr-X diminui na seguinte ordem:
X=Ta>Mo>W >Ti>Nb.

1500
—o0—Ni-Cr-Ta
m] —0— Ni-Cr-Mo
_1000- / —A— Ni-Cr-Nb
e f —a— Ni-Cr-W
(&) . .
g / - —&— Ni-Cr-Ti
N {/
' 500 //OEH E
%/
/ly
@ o
Be®
0 g% . .
0 500 1000 1500
Z' (kQ cm?)

Figura 3. Espectros do plano complexo das ligas experimentais em meio de NaF 0,08 mol/L, pH 4,7.

De acordo com os resultados obtidos, maior resisténcia a corroséo foi atribuida para
a liga Ni-Cr-Mo, o que pode ser explicado pela formacdo de uma camada passiva
mais compacta e uniforme de 6xidos de Cr e de Mo. Apesar do Ti cp e das ligas
usadas em parafusos (Ti-6Al-7Nb e Ti-6Al-4V) e em aparelhos ortodénticos (ligas
nitinol: Ti- 48 a 60% Ni) apresentarem elevada resisténcia a corrosdo em meios de
cloreto, estes sédo atacados pelos fluoretos, principalmente em meio acido, causando
a dissolucdo da camada passiva por formacéo de fluoro e aquo-complexos. Quando
o Ti é incorporado a liga Ni-Cr, na composicdo especificada neste trabalho, os
ensaios eletroquimicos evidenciaram um comportamento pseudopassivo que pode
ser originado pela acdo complexante dos fluoretos [8-15].

Outro fator a ser considerado consiste em descobrir a porcentagem elementar mais
apropriada para o aumento da resisténcia a corrosao de ligas Ni-Cr-Ti. Neste caso, o
critério adotado foi confeccionar uma liga que tivesse a mesma relacédo atbmica que
aguela de Ni-Cr-Mo comercial, tomada como referéncia. Entretanto, devido as
diferencas entre as massas atébmicas do Cr e Ti, é provavel que a quantidade de Ti
adicionado seja insuficiente para se alcancar um comportamento desejavel.

Apesar dos resultados eletroquimicos serem complementares entre si, 0S mesmos
contribuem para uma avaliacdo incompleta das respostas obtidas, uma vez que, no
estudo da corrosao de ligas metalicas, diferencas na composicédo elementar podem
conduzir & obtencdo de caracteristicas estruturais distintas, que influenciam no
comportamento eletroquimico. Assim, dentro dos limites deste estudo, os métodos
utilizados necessitam ser complementados com informacdes acerca da
microestrutura e composicdo da camada passiva com técnicas de analise de
superficie. Em ligas contendo Ni, Cr, ta e Mo, além de outros elementos, por
exemplo, o niquel aparece presente em maior quantidade nas fases nanocristalinas,
com menores habilidades para passivagdao em meio de cloreto, do que em outras
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fases [16]. Assim, 0 conhecimento da microestrutura torna possivel verificar se a
tendéncia a passivacao esté restrita a sitios isolados da superficie exposta.

Na caracterizacdo do filme passivo formado sobre ligas de Co-Ni-Cr-Mo, Nagai e
colaboradores [1] obtiveram cations metalicos nos seguintes estados de oxidacao:
Co?*, Ni%*, Cr3*, Mo**, Mo®* e Mo®*, bem como espécies de oxigénio, como O%, OH"
e H20. A fracdo de Mo** no filme foi menor que a de Mo®* e Mo®* na liga polida e,
aumentou apods imersdo da mesma em solucdo de Hanks. Os autores também
consideraram que a superficie do filme de éxidos pode consistir de Ni(OH)2, Cr20s3,
MoO2, M020s e MoOs. Zhang e colaboradores [17] investigaram as propriedades
passivas e transpassivas do filme de O&xidos sobre uma liga de Ni-Cr-Mo e
observaram que a medida que o potencial € aumentado dentro da regido
transpassiva ocorre a oxidacdo do Cr3* dando lugar a formacdo de uma camada nédo
uniforme sobre a superficie da liga. Como as ligas de metais basicos, usadas como
biomateriais, sdo comumente cobertas com uma fina camada de Oxidos metalicos
aparentemente estaveis, a corrosdo toma lugar devido a variagcbes na morfologia,
composi¢do quimica ou outras propriedades do mesmo, quando em contato com o
meio bucal, devido a um processo alternado de dissolucdo parcial e precipitacao.

4 CONCLUSAO

As ligas Ni-Cr-X (X = Ta, Mo ou W) mostraram maior resisténcia a corrosao (em
particular a primeira) quando comparadas com Ni-Cr-X (X = Ti ou Nb) no meio
fluoretado. As diferencas podem estar associadas a habilidade que cada
composicdo apresenta para a formacédo e estabilidade dos filmes (provavelmente
mistura de 6xidos) em contato com o meio de fluoreto.
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