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Resumo
Ligas a base de niquel foram introduzidas na Odontologia como possivel substituinte das
ligas nobres de ouro para aplicacdo como préteses fixas ou removiveis. Na cavidade oral
essas estruturas estdo expostas a um meio quimicamente adverso, considerando a elevada
concentracao de ions cloreto na saliva natural, bem como as constantes varia¢cdes no pH e
na temperatura, devido a ingestdo dos alimentos, além da acdo bacteriana. Solugdes
contendo ions fluoreto também séo frequentemente utilizadas em agentes profilaticos nos
tratamentos dentarios para prevenir a formacdo de placas dentarias. Neste sentido,
considerou-se importante investigar a resisténcia a corrosdo de ligas dentarias Ni-Cr em
meio acido fluoretado, que simula a agressividade de alguns colutérios e cremes dentérios.
Para tanto, foram realizados ensaios eletroquimicos de corrosdo, em uma solu¢do tampao
HF/NaF, de trés ligas utilizadas no mercado odontolégico, que se diferem fundamentalmente
nos teores de Ni, Cr e Mo. Foram aplicadas técnicas eletroquimicas tradicionalmente
utilizadas nas pesquisas de corrosdo, como a polarizacdo potenciodinAmica (PDS) e a
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS). Verificou-se pelos resultados obtidos que
o melhor desempenho, com respeito a resisténcia a corrosdao no meio de fluoreto, foi
atribuido a liga com maior teor de Cr, ou seja, & composi¢cdo que possui a menor relacdo
Ni/Cr.
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CORROSION STUDIES OF Ni-Cr DENTAL ALLOYS IN FLUORIDE MEDIUM
Abstract
Nickel-based alloys have been introduced in dentistry as a possible substituent of noble gold
alloys for application as fixed or removable prostheses. In oral cavity these structures are
exposed to a chemically adverse environment, considering high concentration of chloride
ions in natural saliva, as well as constant variations in pH and temperature, due to food
entrance, besides bacterial action. Moreover, solutions containing fluoride ions are also
commonly used in prophylactic agents in dental treatments to prevent dental plaque
formation. Thus, it was considered important to investigate the corrosion resistance of Ni-Cr-
Mo dental alloys in buffered fluoride medium, which simulates aggressiveness of
mouthwashes and dental creams. This being so, electrochemical corrosion tests were
carried out in a buffer HF/NaF solution of three commercially evaluated alloys which are
different in relation to changes in Ni, Cr and Mo content. It was applied electrochemical
techniques traditionally used in corrosion research, such as potentiodynamic polarization
(PDS) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). According to the obtained results,
it was observed the best performance, with regard to corrosion resistance in the chloride
medium, to the alloy with higher Cr content, that is, to the composition with the lowest Ni/Cr
ratio.
Key words: Corrosion; Ni-Cr Alloys; Fluoride solution; Electrochemistry.
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1 INTRODUCAO

A perda da estrutura dentaria € uma preocupacao antiga na Odontologia devido aos
maleficios de ordem estética e funcional que comprometem a salde e a qualidade
de vida dos pacientes. Muitos investigadores tém contribuido para o
desenvolvimento de novos materiais que possam restituir as caracteristicas e
funcdes naturais dos dentes. As ligas de metais basicos, como as de Ni-Cr, surgiram
no mercado odontolégico como um resultado pratico desse estudo e tém sido
amplamente utilizadas na confeccdo de proéteses fixas e removiveis, devido as suas
propriedades fisicas e mecéanicas desejaveis, e também, por serem de facil
processamento e de baixo custo.®) Entretanto, estas ligas sofrem oxidacdo no meio
bucal, conduzindo a liberacdo de ions metalicos no organismo, com efeitos
prejudiciais & satde.*? Esta é uma das razées, pela qual, novas formulacées de
ligas Ni-Cr tém sido avaliadas.

Pesquisadores da area de corrosao tém concluido que a quantidade de Ni liberado
seja atribuida a uma combinacao de varios elementos de adi¢cdo e ndo apenas a um
anico componente de liga, embora a adicdo de Cr apareca como sendo o fator
principal na reducao da quantidade de Ni liberado para a solugdo. A porcentagem de
Mo também tem um papel importante na inibicdo da corrosédo. Estudo prévio tem
mostrado evidéncias de maior suscetibilidade a corrosdo por pites em torno da
estrutura dendritica, somente em composic¢des livres de Mo ou com baixos teores
deste elemento.® Este aumento na resisténcia & corroséo é conferido & formacéo de
uma camada passiva, constituida por uma mistura de 6xidos, que atua como uma
barreira protetora contra a corrosdo no meio bucal.®”

Entre os trabalhos mais recentes, na investigacdo do comportamento eletroquimico
destas ligas, é muito comum observar a escolha de diferentes autores pelo uso de
salivas artificiais como meios corrosivos, ou de solucbes com concentracdes de ions
cloreto similares aquela encontrada na composicdo quimica da saliva natural."® Por
outro lado, solucdes profilaticas contendo ions fluoreto, bastante utilizadas para
prevenir a formacdo de placas bacterianas e evitar o desenvolvimento de caries,
também constituem agentes reativos que podem causar danos as restauracoes
metalicas.”® Entretanto, sdo raras as investigacoes que envolvem a influéncia da
presenca de ions fluoreto na corrosao de ligas dentarias. Aqueles que descrevem
este efeito utilizam ligas de titanio como objeto destes estudos.***?

Neste trabalho foi avaliado o comportamento eletroquimico de trés marcas
comerciais de ligas Ni-Cr-Mo, que se distinguem fundamentalmente nos teores dos
seus elementos constituintes, em um meio acido de NaF 0,08 mol/L, que simula uma
das condigbes mais agressivas dos cremes e colutdrios (enxaguatérios) dentérios,
por conter a concentragdo maxima de ions fluoreto permitida nestes produtos,
conforme prescrito na Portaria n. 21, de 25 de outubro de 1989, da Secretaria de
Vigilancia Sanitaria do Ministério da Saude. A falta de precedente na literatura e a
grande variedade de composicoes de ligas Ni-Cr-Mo existentes no mercado
odontoldgico foram levadas em conta na proposi¢cao deste estudo.

2 MATERIAL E METODOS
Trés marcas comerciais de ligas metalicas dentarias de Ni-Cr-Mo foram avaliadas
neste trabalho, denominadas: Superbond (American Dent-All, EUA), Nichrom

(Cromox Produtos de Protese Dentaria Ltda., Brasil) e Wiron 99 (Bego, Alemanha),
cuja composi¢do nominal é apresentada na Tabela 1. Para a andlise metalografica,
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as amostras foram lixadas e polidas mecanicamente, utilizando-se lixas de SiC com
granulacdes que variaram de 220 mesh a 1.500 mesh, e pano auto-adesivo para
polimento, embebido em pasta de diamante (tamanho de particulas de 1 um).
Subsequentemente, foi realizado um ataque eletrolitico em solucéo de HCI 20% m/m
utilizando-se uma fonte de corrente continua HP, modelo E 3610A, com aplicacéo de
2,0 V por 3 s, para revelagdo das fases microestruturais. As imagens das superficies
sob analise foram obtidas utilizando-se microscopia eletrénica de varredura (SEM).
As medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando-se uma célula convencional
termostatizada (37°C + 2°C) com trés eletrodos: uma referéncia, de calomelano
saturado (SCE), um cilindro de grafite usado como auxiliar, e o eletrodo de trabalho,
confeccionado a partir de cada uma das ligas em estudo, na condicdo como
recebidas. O eletrdlito utilizado constituiu-se de uma solugcdo de NaF 0,08 mol/L,
pH 4,7. Foram registradas curvas de potencial em circuito aberto com o tempo
(OCP) imediatamente apdés a imersdo e, curvas de polarizacdo (varredura
potenciodinamica direta — PDS) a uma velocidade de varredura de 20 mV/min. As
medidas de impedancia (EIS) foram realizadas no potencial de circuito aberto
alcancado no estado estacionario (ap6s 5 h de imersédo), com aplicacdo de uma
perturbacdo no potencial na forma de uma onda senoidal de 10 mV de amplitude,
dentro da faixa de frequéncia que variou de 100 kHz a 10 mHz. As medidas
eletroquimicas de OCP e PDS foram realizadas utilizando-se um potenciostato
EG&G PAR 283 e, as medidas de EIS, um potenciostato/galvanostato Autolab (Eco
Chemie, Netherlands).

Tabela 1. Composi¢do quimica nominal (% massa) de trés diferentes ligas Ni-Cr-Mo utilizadas no
mercado odontolégico

Ligas Ni Cr Mo Be Si Al Co

Nichrom 62,0 32,7 1,00 - - - 3,00
Superbond 61,0 25,0 10,5 - 1,50 - -
Wiron 99 65,0 22,5 9,50 - - 1,80 -

3 RESULTADOS

Pelas andlises realizadas utilizando-se microscopia Optica das superficies ap06s
ataque eletrolitico (Figura 1) foram observadas nas trés ligas matrizes de solucao
sélida num arranjo dendritico tipico, que se diferenciam no grau de refinamento e na
porosidade.
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F|gura 1. Imagens obtldas por mlcroscop|a opt|ca das Ilgas Ni-Cr-Mo apos ataque eIetrolltlco:
(a) Nichrom; (b) Superbond; e (c) Wiron 99.

Na Figura 2 estdo ilustradas as imagens obtidas por SEM das ligas Ni-Cr-Mo

estudadas. Podem ser observadas microestruturas bifasicas (Figuras 2a e 2b), e
uma matriz de solucdo sélida (Figura 2c). As superficies das ligas Superbond e
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Wiron 99 exibiram ainda, uma estrutura ondulada entre a matriz e as particulas
dispersas (Figuras 2b e 2c). A presenca de precipitados nas regides interdendriticas
também pode ser observada para estas duas composicdes apresentadas.

Mag= .00

L S e e ;
Figura 2. Imagens obtidas por microscopia eletrbnica de varredura (2.000x) das ligas avaliadas:
(a) Nickrom; (b) Superbond; e (c) Wiron 99.

Uma comparacao da estabilidade destas ligas em solucdo de NaF 0,08 mol/L é
apresentada na Figura 3a, pela obtencdo das curvas OCP. Nesta figura, foi
observado que a liga Nichrom, a que tem o maior teor de Cr, apresenta uma
tendéncia em se estabilizar a potenciais mais positivos, quando comparada com as
outras duas no mesmo meio. A liga Wiron 99, com o menor teor de Cr, apresentou
uma tendéncia em se estabilizar a potenciais menos positivos, enquanto Superbond
mostrou um comportamento intermediario. Supde-se, em decorréncia deste
resultado, que exista uma correlacdo direta entre o potencial de estado estacionério
e o teor de Cr na liga. No estagio inicial de cada imerséao, as trés ligas apresentaram
uma diminuicdo no potencial, provavelmente associada a um processo de
dissolucédo das mesmas, que aparece de forma mais acentuada para Wiron 99.

Mais informacdes, acerca do tipo de comportamento corrosivo, podem ser obtidas a
partir das curvas de polarizacéo (Figura 3b). Nesta figura pode ser observado que os
potencias de corrosdo foram muito similares, indicando que as maiores distincoes
nos perfis potenciodindmicos referem-se a largura da faixa passiva.
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Figura 3. (@) Curvas de OCP; e (b) de PDS obtidas para as ligas em estudo, em meio de
NaF 0,08 mol/L, pH 4,7.

Uma diminuicdo no valor da corrente de passivagdo foi observada na seguinte
ordem: Wiron 99 > Superbond > Nichrom, o que pode ser explicado pelo aumento do
teor de Cr (para formar 6xidos) e pela diminui¢éo do teor de Ni (para formar espécies
soltveis). Este comportamento é condizente com resultados da literatura, que tem
associado a menor resisténcia a corrosdo ao menor teor de Cr nas ligas Ni-Cr-Mo. A
curva representada pela liga Wiron 99 (Figura 3b), exibiu um aumento de corrente

2213



abm u

em torno de -0,10 V, logo apds a estreita faixa passiva, sugerindo uma ruptura da
camada passiva, dissolucdo e posterior reparacdo do filme em torno de 0,20 V,
porém a um valor de densidade de corrente significativamente maior. Para as trés
ligas, a potenciais maiores que 0,6 V, ocorreu a ruptura do filme e a dissolucéo dos
componentes menos nobres das ligas, iniciando-se deste modo, a regido
transpassiva de cada uma destas curvas.

Espectros de impedancia foram obtidos para cada uma das ligas em estudo apos
5 h de imersdo no meio de NaF, quando o sistema alcancou o estado estacionario.
Na Figura 4 sdo mostrados os gréaficos do plano complexo com comportamentos
bastante distintos comparando-se as trés composi¢cdes avaliadas, pelas diferencas
na forma e no didmetro dos arcos capacitivos. Para Nichrom, uma unica
componente foi observada dentro da faixa de frequéncia investigada, enquanto que,
para Superbond e Wiron 99 a resposta eletroquimica foi interpretada por meio de
dois processos consecutivos representados na forma de duas constantes de tempo,
sendo uma por um semicirculo n&o-ideal a altas frequéncias, e outra por um
comportamento retilineo, a baixas frequéncias.

A
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Figura 4. Graficos do plano complexo obtidos para as ligas em estudo, apés 5 h de imersdo em
NaF 0,08 mol/L, pH 4,7.

As duas componentes capacitivas observadas no formato do plano complexo
também aparecem na forma de um maximo largo em torno de 80° na variacao do
angulo de fase com a frequéncia, no formato de Bode (Figura 5a). O limite minimo
de frequéncia, de 10 Hz, permite registrar apenas o inicio da segunda constante de
tempo, mais evidente para Superbond e Nichrom (Figura 5a).

Na Figura 5b pode-se observar que todos os diagramas exibiram um comportamento
tipico de estado passivo, ou seja, valores elevados de impedancia com um
comportamento capacitivo. A partir deste grafico pode-se ter uma estimativa da
resisténcia a corrosdo do sistema, pela magnitude do médulo de impedancia, que
pode ser lido no préprio grafico a partir da extrapolacdo da curva na regiao de baixas
frequéncias. O termo |Z|imi»o alcangcou um valor mais elevado para Nichrom,
bastante similar com aquele obtido para Superbond, seguindo-se Wiron 99. Esta
ordem relativa da variacdo de |Z| é consistente com os dados obtidos das curvas de
polarizacédo, de onde se conclui que Wiron 99 apresentou o pior desempenho no
meio considerado.
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Figura 5. Espectros de impedancia obtidos no formato de Bode para as ligas em estudo, apés 5 h de
imersdo em NaF 0,08 mol/L, pH 4,7.

4 DISCUSSAO

A relacdo entre microestrutura e comportamento eletroquimico de diferentes
composicdes de ligas Ni-Cr-Mo tem sido registrada por diversos autores.®®® Em
geral, os dados sdo discutidos em termos do teor de Cr nestas ligas, sendo
estabelecido um limite minimo necessério para conferir boa resisténcia a corrosao
no meio salino. Foi registrado que em ligas com menos de 12,6 (% massa) de Cr, a
suscetibilidade a corrosdo aumenta consideravelmente.®® A explicacédo para este
resultado esta fundamentada na provavel tendéncia a formacdo de uma camada
espessa de 6xidos superficiais.®

Valores de potencial de estado estacionério, obtidos a partir das curvas OCP e, de
densidade de corrente de passivacdo, determinados a partir das curvas de
polarizacéo, sofreram variacdes significativas, dependendo da composi¢cdo. Também
foi verificado, de acordo com os resultados obtidos neste estudo, que um aumento
na resisténcia a corrosao € alcancado com o aumento no teor de Cr na liga. Os
perfis potenciodindmicos demonstram que provaveis diferencas na microestrutura,
além daquelas existentes na composicdo, podem influenciar no crescimento,
compacidade e heterogeneidade do filme passivo, pela forma das curvas na faixa de
potencial que se restringe a regido passiva.

Os gréficos de EIS medidos nos potenciais de circuito aberto exibiram valores de
impedancia significativamente elevados, da ordem de 10° Qcm? indicando
resisténcia a corrosdo elevada para todas as composi¢oes avaliadas. Os angulos de
fase, por estarem muito proximos de 90°, a médias e baixas fre%uéncias, podem
estar relacionados a formacdo de um filme compacto na interface. ® A queda para
valores proximos de 50°, observados para Superbond e Wiron 99, provavelmente
indica uma mudanca na morfologia do filme passivo, o que pode estar relacionada a
um aumento no nimero de defeitos na escala atémica.®

Jakupi e colaboradores® caracterizaram o filme de 6xidos formado sobre uma liga
Ni-Cr-Mo em um meio salino neutro, utilizando EIS. Esta analise foi complementada
com resultados de espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS). Estes ensaios
foram realizados a diferentes potenciais aplicados, de modo que, o0s autores
puderam acompanhar as etapas de crescimento, espessamento (limite passivo) e
dissolucéo do filme formado sobre a superficie da liga (limite transpassivo). Neste
trabalho, a etapa de dissolucédo foi interpretada pelos autores em termos de perda
das propriedades de barreira protetora, pelo aumento no nimero de defeitos no
proprio filme, que por sua vez, promovem a ocorréncia de reacdes de transferéncia
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de carga na interface eletroquimica, mesmo a potenciais mais elevados. Os autores
também observaram uma porcentagem elevada de Cr(OH); sobre toda a faixa de
potenciais investigada, pela analise das frac6es de diferentes espécies contendo Cr
na superficie do eletrodo, apds as oxidacdes potenciostaticas. O aumento no teor de
Cr,03 na superficie oxidada, a potenciais cada vez mais positivos, foi um indicio do
desenvolvimento de um filme protetor com predominancia deste 6xido.

5 CONCLUSAO

Um comportamento favoravel, em termos de resisténcia a corrosao relativa, foi
obtido para Nichrom, seguindo-se a Superbond, ou seja, para as duas ligas
metélicas que contém os maiores teores de Cr dentre as composicdes avaliadas. O
pior desempenho, em termos de limite mais estreito de passividade, maior
densidade de corrente de passivacdo e menor arco capacitivo no plano complexo,
foi conferido a Wiron 99, provavelmente devido a uma combinacdo de dois fatores: é
aguela que contém o maior teor de Ni e também o menor teor de Cr.
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