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Resumo

Levando-se em conta o grande numero de ligas Ni-Cr existentes no mercado
brasileiro e a variedade de elementos de adi¢do, neste trabalho foram preparadas
duas composicdes experimentais Ni-Cr-Mo e Ni-Cr-Ti, para avaliar tanto o efeito da
adicdo do Ti como do Mo, na resisténcia a corrosdo de ligas Ni-Cr em meio de
fluoreto. As composicdes utilizadas foram escolhidas tomando-se como referéncia a
de uma liga Ni-Cr-Mo amplamente comercializada no mercado odontologico. De
acordo com os resultados eletroquimicos verificou-se que a liga Ni-Cr-Mo mostrou
maior resisténcia a corrosdo quando comparada com a de Ni-Cr-Ti. Esta diferenga
pode estar associada a formacéo e estabilidade de um filme de 6xidos de Cr e de
Mo que protege a superficie metalica do ataque pelos ions fluoreto.
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CORROSION RESISTANCE OF Ni-Cr-Mo AND Ni-Cr-Ti EXPERIMENTAL
ALLOYS

Abstract
Taking into account the large number of existing Ni-Cr alloys in Brazilian market and
variety of added elements, in this study it was prepared two experimental
compositions of Ni-Cr-Mo and Ni-Cr-Ti, both to assess the effect of adding Mo and Ti
in corrosion resistance of Ni-Cr alloys in fluoride medium. Compositions used were
chosen taking as reference a Ni-Cr-Mo alloy widely commercialized in dentistry
market. According to electrochemical results it was found that the Ni-Cr-Mo alloy
showed a higher corrosion resistance when compared to the Ni-Cr-Ti. This difference
may be related to formation and stability of an oxide film containing Cr and Mo which
protects the metal surface from attack by fluoride ions.
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1 INTRODUCAO

As ligas a base de Ni-Cr sdo comumente utilizadas na confeccédo 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 davidas ainda
permanecem quanto a biocompatibilidade, pela possibilidade de liberacdo de ions
gue causam reacdes adversas a saude, em decorréncia dos processos de corrosao
no meio bucal.®)

Elementos como Cr e Mo séo adicionados as ligas Ni-Cr principalmente para
aumentar a resisténcia a corrosdo, uma vez que a fungcdo do Cr € formar uma
pelicula de Cr,0s;, enquanto o Mo forma polimolibdatos (Mo;02%) de baixa
solubilidade que inibe a nucleacéo e crescimento de pites. Uma possivel alternativa
para melhorar a resisténcia a corrosao destas ligas consiste na adicdo de Ti, um
elemento conhecido por sua elevada resisténcia & corrosdo e biocompatibilidade.®
Apesar de ser conhecida a funcdo do Cr e a liberacdo de ions Ni por algumas
composi¢cbes em meios cloretados, poucas pesquisas tém sido realizadas para
analisar o efeito da adicdo de um terceiro elemento as ligas Ni-Cr, bem com a
influéncia dos ions fluoreto na resisténcia a corrosédo dessas ligas.

Assim como a liberacdo de Ni** provoca reacdes alérgicas, elementos de liga menos
nobres também podem ser dissolvidos e causar doencas decorrentes de um
processo acumulativo que s6 se manifestard depois de muitos anos de uso da
prétese. 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 composi¢cdes mais agressivas dos cremes, géis e colutdrios
dentais.

Na cavidade oral, as préteses estdo expostas a um meio salino agressivo que varia
constantemente de composicéo, pH e temperatura devido a ingestdo de alimentos.
Um fator agravante € que as proteses sdo submetidas a esforcos mecéanicos
favorecendo a fratura das mesmas por corrosdo sob fadiga. Nestas condigdes,
deseja-se que um material para uso odontolégico apresente propriedades
apropriadas para uso clinico. Para proteses metalicas podem ser citadas a
resisténcia a compressao, dureza superficial, resisténcia a abrasdo, baixa contracéo
de fundicao, resisténcia a corrosao, biocompatibilidade e baixo custo; para préteses
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
formacédo de uma liga dentaria que relina varias dessas caracteristicas.®*

A diversidade de ligas de Ni-Cr na Europa e em outros paises é muito grande.®
Considerando o grande numero de composicdes existentes tanto no mercado
nacional como internacional, bem como a variedade de elementos de adicéo, fica
dificil avaliar o papel de um terceiro elemento as ligas de Ni-Cr. Sendo assim, neste
trabalho foram preparadas duas composi¢coes experimentais Ni-Cr-Mo e Ni-Cr-Ti,
com a mesma porcentagem atbmica, para avaliar tanto o efeito da adicdo do Ti
como do Mo, na resisténcia a corrosdo de ligas Ni-Cr. As composicfes utilizadas
foram escolhidas tomando-se como referéncia a de uma liga Ni-Cr-Mo dentaria
amplamente comercializada no mercado odontoldgico.
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2 MATERIAL 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).
Dois critérios foram adotados para escolha do terceiro elemento (Ti ou Mo): estar
presente nas ligas comerciais e nao existir relatos de incompatibilidade ou rejeicao.
A composicdo em massa de referéncia foi 65Ni-25Cr-10Mo, a partir da qual, foi
calculada a relagéo 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 1.500 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 solucao 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 polarizacdo 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 no estado estacionario, com aplicacdo de
uma perturbacdo 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) verséo 4.9, para a
obtencdo de andlise dos dados de OCP e CP; e o programa FRA (Frequency
Response Analyser, Eco. Chemie B. V., Utrecht, Netherlands) versao 4.9, para a
obtencdo dos espectros de EIS. Um nimero minimo de duas replicatas foi realizado
para cada tipo de ensaio.

3 RESULTADOS

Na Figura 1 o potencial de circuito aberto permite estabelecer uma comparagao
relativa do carater nobre das ligas no meio considerado, similar a uma série
galvanica. Este potencial é irreversivel pela prépria natureza da interface metal-
solucdo, que em um processo de corroséo, varia com o tempo.®

De acordo com esta figura, observa-se que apesar dos comportamentos serem
distintos ao longo de toda a extensdo destes registros, 0 aumento progressivo de
OCP nos estagios iniciais da imersédo foi comum para as duas condicfes analisadas,
incluindo a faixa de potencial em que este aumento aparece. Por esta razao, deduz-
se que ocorre a formacéo imediata de um filme passivo, provavelmente de Cr,0s3,
pelo fato do Cr ser um elemento comum as duas ligas. Entretanto, com a diminuicao
subsequente no potencial supde-se este filme seja instavel na presenca dos ions
fluoreto.

Apods 6 h de imersao, verifica-se que para a liga Ni-Cr-Mo o valor de OCP sofre um
ligeiro aumento que pode estar relacionado a um espessamento da camada passiva,
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enquanto que para Ni-Cr-Ti OCP tornou-se cada vez menor, apresentando inclusive
flutuacBes caracteristicas de corrosao localizada, assim como registrado no trabalho
de Wylie et al.®’ Além disso, o valor de OCP alcancado no estado estacionario para
Ni-Cr-Ti foi significativamente menor, quando comparado ao da liga Ni-Cr-Mo. Como
geralmente um valor elevado de potencial pode indicar uma elevada resisténcia a
corrosdo,” conclui-se que o melhor desempenho seja atribuido & liga formada pela
adicao de Mo.
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Figura 1. Curvas de OCP das ligas experimentais em meio de NaF 0,08 mol/L, pH 4,7: a) Ni-Cr-Mo e
b) Ni-Cr-Ti.

As curvas potenciodindmicas para as ligas estudadas estdo apresentadas na
Figura 2. De acordo com os perfis obtidos, observa-se uma extensa faixa de passiva
para Ni-Cr-Mo, que se inicia em torno de + 0,2 V e termina em aproximadamente +
0,5 V com o inicio da regido transpassiva. A densidade de corrente de passivacao
registrada foi préxima de 3,0 uA cm™. Por outro lado, para a liga Ni-Cr-Ti um
comportamento tipico de pseudo-passivacdo foi obtido, com o aumento da
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densidade de corrente por quase toda a extensdo da varredura anddica. Apenas
uma estreita faixa passiva foi identificada no intervalo que variou de + 0,4a+ 0,5V a
uma densidade de corrente de aproximadamente 18 pA cm™. Outra diferenca
marcante pode ser observada na varredura reversa em direcdo ao valor inicial de
OCP. Nesta regido da curva potenciodinamica identifica-se um ponto de inflexao
somente nas replicatas correspondentes a Ni-Cr-Mo e que corresponde ao potencial
de repassivacao. Por outro lado, nas curvas registradas para Ni-Cr-Ti os valores do
potencial de repassivacéo e de circuito aberto foram muito similares, indicando que
nao ocorre repassivacao nesta condigao.
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Figura 2. Curvas potenciodinamicas das ligas experimentais em meio de NaF 0,08 mol/L, pH 4,7: a)
Ni-Cr-Mo e b) Ni-Cr-Ti.

As diferencas entre os espectros de impedancia (Figura 3), confirma esta analise,
uma vez que o diametro do arco capacitivo no formato do plano complexo
(Figura 3a), correspondente a Ni-Cr-Ti, foi significativamente menor, quando
comparado aquele obtido para Ni-Cr-Mo. O méaximo mais largo na variagdo do
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angulo de fase com a frequéncia para Ni-Cr-Mo (Figura 3b), estd associado com a
maior uniformidade do filme em termos de compacidade. Na literatura, este
comportamento também € explicado pela interacdo de ao menos duas constantes de
tempo. Ainda, o espessamento de um filme passivo também pode ser evidenciado
pelo aparecimento de uma segunda componente no espectro de EIS.®9

Os modulos de EIS apresentaram valores significativamente menores para Ni-Cr-Ti
comparados aqueles obtidos para Ni-Cr-Mo, indicando maior resisténcia a corrosao
para a liga contendo Mo. Além disso, dispersdes observadas na regido de
frequéncias intermediérias foram registradas somente nesta condigdo experimental,
resultando numa diminuicédo da inclinacéo do grafico e afastando-se deste modo de
um comportamento idealmente capacitivo. De acordo com esta analise, conclui-se
gue as diferencas na estimativa da resisténcia a corrosdo das ligas estudadas
determinam melhor desempenho para Ni-Cr-Mo, comparado com Ni-Cr-Ti.
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Figura 3. Espectros de EIS das ligas experimentais Ni-Cr-Mo e Ni-Cr-Ti em meio de NaF 0,08 mol/L,
pH 4,7: (a) formato do plano complexo; (b) formato de Bode.
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4 DISCUSSAO

De acordo com os resultados obtidos, maior resisténcia a corrosao 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 ortodonticos (ligas
nitinol: Ti- 48 a 60% Ni) apresentarem elevada resisténcia a corrosao em meios de
cloreto, estes sédo atacados pelos fluoretos, principalmente em meio acido, causando
a dissolucdo da camada passiva por formacédo de fluoro e aguo-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.®*?)

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, o0
critério adotado foi confeccionar uma liga que tivesse a mesma relagdo atdbmica que
aquela 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 alcangar um comportamento desejavel.

Apesar dos resultados eletroquimicos serem complementares entre si, contribuem
para uma avaliagcdo incompleta das respostas obtidas, uma vez que, no estudo da
corrosao de ligas metalicas, diferencas na composicdo elementar contribuem para a
obtencdo de caracteristicas estruturais distintas, que influenciam no comportamento
eletroquimico. Assim, dentro dos limites deste estudo, os métodos utilizados
necessitam ser complementados com informacbes acerca da microestrutura e
composicdo da camada passiva com técnicas de analise de superficie.

Na caracterizacdo do filme passivo formado sobre ligas de Co-Ni-Cr-Mo Nagai e
colaboradores™ obtiveram céations metélicos nos seguintes estados de oxidacao:
Co?*, Ni**, cr¥*, Mo**, Mo®" e Mo®", bem como espécies de oxigénio, como O, OH’
e H,0. A fracdo de Mo** no filme foi menor que a de Mo e Mo®* na liga polida e,
aumentou apds imersdao da mesma em solucdo de Hanks. Os autores também
consideraram que a superficie do filme de 6xidos pode consistir de Ni(OH),, Cr,0s3,
MoO,, Mo,Os e MoOs. Zhang e colaboradores™ investigaram as propriedades
passivas e transpassivas do filme de o6xidos sobre uma liga de Ni-Cr-Mo e
observaram que a medida que o potencial é aumentado dentro da regido
transpassiva ocorre a oxidacéo do Cr** dando lugar & formacdo de uma camada nao
uniforme sobre a superficie da liga. Como as ligas de metais basicos, usadas como
biomateriais, sdo comumente cobertas com uma fina camada de 6xidos metélicos
aparentemente estavel, a corrosdo toma lugar devido a variagbes na morfologia,
composi¢do quimica ou outras propriedades do mesmo quando em contato com o
meio bucal, devido a um processo alternado de dissolug&o parcial e precipitagao.

5 CONCLUSAO
A liga Ni-Cr-Mo mostrou maior resisténcia a corrosdo quando comparada com a Ni-
Cr-Ti no meio fluoretado. Os resultados eletroquimicos evidenciaram que esta

diferenca pode estar associada a formacdo de um filme de oxidos de Cr e de Mo
mais compacto que protege a superficie metalica do ataque dos ions fluoreto.
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