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SAMPAIO, N. A. S. Estudo da corrosao das ligas Ni-Cr-Mo, para proéteses dentarias
fixas em solucao aquosa de NaF 0,05%, NaCl 0,05% e em colutdérios comerciais.
2011. 130f. Tese (Doutorado em Engenharia Mecanica) - Faculdade de Engenharia do
Campus de Guaratinguetd, Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta. 2011.
RESUMO

As ligas Ni-Cr-Mo t€m sido usadas como préteses dentdrias por possuirem boa resisténcia
mecanica, elevada resisténcia a corrosio e também por serem economicamente vidveis. A
protecdo contra a corrosao destas ligas em solugdes salinas tipicas de meios fisiologicos é
devida ao fenomeno de passivacdo com a formagdo de uma camada superficial de 6xidos,
principalmente 6xidos de cromo. Este filme protetor submetido a esfor¢os mecanicos num
ambiente corrosivo pode se romper parcialmente liberando fons que apresentam efeitos
deletérios no corpo humano. fons fluoreto existentes em produtos de higiene modificam o
ambiente bucal e sua presenga pode possibilitar o inicio de um processo corrosivo
localizado. O objetivo deste trabalho foi estudar a resisténcia a corrosdo de trés ligas de
Ni-Cr-Mo, de diferentes composicdes: SC (73% Ni; 14%Cr; 8,5%Mo; 1,8% Be; 1,8%Al),
SB (61%Ni; 25%Cr; 10,5%Mo; 1,5%Si) e W (65%Ni; 22,5%Cr; 9,5%Mo; 1,0% Nb;
1,0% Si; 0,5%Fe) em meios contendo fluoretos que simulam as solugcdes de enxdgue
bucal. O estudo foi realizado em solu¢do de NaF 0,05 %, NaCl 0,05 % e colutérios
comerciais em pH 6,0 a 37°C, utilizando andlise metalografica, técnica de imersao e
ensaios eletroquimicos, . A liga SC, com o maior teor de niquel € 0 menor teor de cromo
ndo se passiva nos meios estudados apresentando um aumento continuo na densidade de
corrente em funcdo do aumento do potencial, enquanto que as outras ligas apresentam
intervalo de passivacdo de 600 mV e densidade de corrente passiva 10° A / cm®. De um
modo geral, considerando os ensaios de corrosdo por imersao e eletroquimicos, conclui-se
que o pior desempenho foi atribuido a liga SC, enquanto que, W e SB apresentaram os
melhores desempenhos e comportamentos bastante similares.

PALAVRAS-CHAVE: Ligas Ni-Cr-Mo, Préteses dentdrias, Corrosao, Colutorios.



SAMPAIO, N. A. S. Study of corrosion of Ni-Cr-Mo, for fixed prostheses in aqueous
solution of 0.05% NaF, NaCl 0.05% and mouthwash commercial. 2011. 130f. Thesis
(Doctorate in Mechanical Engineering) - Faculdade de Engenharia do Campus de

Guaratinguetd, Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta. 2011.

ABSTRACT

Ni-Cr-Mo alloys have been used as dental prostheses due their properties such as good
mechanical strength, high corrosion resistance and also because they are economically
viable. These alloys corrosion protection in salt solutions which are typical of
physiological media, is due to the phenomenon called passivation with an oxide
superficial layer formation, particularly chromium oxides. This protective film, subjected
to mechanical stress in a corrosive environment,can be broken partially releasing ions that
have deleterious effects in a human body. Fluoride ions, existent in hygiene products,
change the oral environment and their presence may enable the beginning of a localized
corrosion process. The objectics this work is to evaluate the corrosion resistance of three
Ni-Cr-Mo alloys, of different compositions: SC (73% Ni, 14% Cr, 8.5% Mo, 1.8% Be,
1.8% Al) SB (61% Ni, 25% Cr, 10.5% Mo, 1.5% Si) and W (65% Ni, 22.5% Cr, 9.5%
Mo, 1.0% Nb, 1.0% Si, 0.5% Fe) in media containing fluoride which simulate oral rinse
solutions. This study has been in solution of 0.05% NaF, NaCl 0.05% and commercial
mouthwashes on pH 6.0 at 37 ° C using metallography analyses, immersion techniques,
and electrochemical tests, impedance tests and analysis. SC, with the highest nickel and
the lowest chromium content, does not passivate in the studied means showing a
continuous increase in current density due to increasing potential, while the other alloys
exhibit passivation range of 600 mV and passive current density 10° A/ cm® In general,
considering the immersion and electrochemical corrosion tests, it is concluded that the
worst performance has been attributed to the alloy SC, while W and SB have shown the

best performance and very similar behaviors.

KEYWORDS: Ni base alloys. Dental prostheses. Corrosion, Mouthwash.
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CAPITULO 1 INTRODUCAO

Biomaterial pode ser definido como qualquer material sintético que substitui ou
restaura a funcdo de tecidos do corpo e que mantém contato continuo ou intermitente com
os fluidos organicos. Considerando que haverd contato com os fluidos corporais, €
essencial que o material apresente biocompatibilidade, ndo produza resposta imunoldgica
adversa, ndo induza efeito sistémico, ndo seja toxico, carcinogé€nico, antigénico ou
mutagénico. Porém, a utilizacdo de biomateriais pode causar efeitos adversos no corpo
humano, devido a liberagdo de metais citotoxicos. Todo biomaterial metdlico implantado
possui alguma interacdo com os tecidos em contato, havendo liberacdo de ions por
dissolugdo, desgaste ou corrosdo. A corrosdo intra-bucal é considerada um processo
complexo, que depende da composicdo e estado termomecanico da liga, em combinacdo
com a fabricacdo, acabamento de superficie, aspectos mecanicos em funcdo, do meio e o
estado sistémico do hospedeiro (MORALIS; GUIMARAES :; ELIAS, 2007).

Indicios de elementos metélicos no organismo humano sao muitas vezes originados
de biomateriais implantados no corpo. Os fons metdlicos podem ser liberados de
biomateriais metélicos, como préteses ortopédicas, placas, parafusos, implantes, etc. Esta
biodegradacdo de metais pode causar vdrios fendmenos como o transporte, a
metabolizagdo, o acumulo deste material nos o6rgdos, além disso, causar alergia e
carcinomas. Uma grande quantidade de ions metdlicos liberada pode ser prejudicial a
satide do individuo. A liberagdo de fons metélicos de biomateriais deve ser entendida para
uma melhor discussdo a respeito da seguranga e da biocompatibilidade destes materiais
(HANAWA, 2004).

A resisténcia e a biocompatibilidade de algumas ligas em meios orais sdo de
fundamental importancia devido a possibilidade da formacdo de produtos alérgicos,
téxicos ou mesmo produtos de corrosao carcinogénicos (EFTEKHARI, 2003).

A interacdo destes materiais com os fluidos do corpo humano e outros, podem
favorecer as degradacdes de seus constituintes. E fato comprovado que as doencas que

acometem a cavidade bucal sdo de origem infecciosa e o uso de produtos para higiene
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bucal contendo alta concentracdo em fluoreto e diferentes valores de pH tém aumentado
muito nos ultimos anos (TORRES et al., 2000). Todavia, alguns profissionais relutam em
empregar os agentes antimicrobianos para seus pacientes, as vezes, por desconhecimento
dos efeitos que os mesmos podem ocasionar ou por apresentarem resolu¢do clinica mais
eficaz para o caso.

Sendo o desenvolvimento da cérie dentdria decorrente do acimulo de bactérias
sobre os dentes e da ingestdo frequente de acticar, uma das medidas primdrias para o seu
controle seria a remocdo periddica da placa dental bacteriana. Entretanto, a medida de
maior impacto tem sido atribuida ao uso abrangente de fldor, sob vérias formas de
utilizagdo.

A saliva, por apresentar célcio e fosfato, os principais minerais componentes da
estrutura cristalina dos dentes, protege naturalmente tanto o esmalte como a dentina. Por
outro lado, essa propriedade bioldgica da saliva é dependente do pH. Assim, variacdes de
pH determinardo o limite da capacidade de protecdo da saliva e considerando-se que nos
dias atuais as pessoas estdo expostas ao flior, seja pela ingestdo de dgua ou pelo uso de
dentifricios fluoretados, a presenga constante de fldor na saliva muda suas propriedades
fisico-quimicas com relacdo ao pH critico de dissolucdo (CURY, 2002).

Os colutérios possuem acdo quimica sobre os dentes auxiliando a higiene no
restabelecimento ou manuten¢do da sadde bucal, pois sdo solugdes anti-sépticas de grande
valia como complementacdo da higiene bucal mecanica. Entretanto, as influéncias de suas
composicdes € do pH no comportamento da resisténcia a corrosdo das ligas dentérias
precisam ser investigadas em meios mais proximos do real (CURY, 2002).

Fluoreto de Soédio e outros fluoretos sdo frequentemente utilizados como agentes
profilaticos em tratamentos dentdrios para prevenir formacdo de placas dentdrias e o
desenvolvimento de cdries. O fldor estd presente em todos os cremes dentdrios de uso
geral que estdo no mercado. Apesar de ser benéfico, ele deve ser usado ou ingerido na
dosagem correta, para que a prevengao nao resulte em efeitos nocivos a saide. Os cremes,
géis e os enxaguatorios bucais (colutdrios) ndo s@o as unicas fontes de flior existentes as

quais a populacdo tem acesso. Os governos estaduais e federais, por meio de programas
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de prevencdo da cdarie dentdria, utilizam métodos para fazer chegar o flior a toda a
populagdo, inclusive a mais carente, com o objetivo de reduzir a incidéncia de cdrie, como
por exemplo:

* adicao de fldor a 4gua de abastecimento publico (dgua fluoretada);

* adicao de fldor ao leite (geralmente em programas alimentares em escolas
publicas) sob a forma de comprimidos ou gotas;

* distribuicdo gratuita de escovas e cremes dentdrios.

Nesse contexto, € necessdrio aprofundar o conhecimento sobre a reatividade de ligas
Ni-Cr-Mo em meios aquosos dcidos contendo fluoretos que simulem cremes, géis e

colutorios.

1.1 OBJETIVO DO TRABALHO

Estudar o processo de corrosdo eletroquimica de ligas comerciais de Ni-Cr-Mo
utilizadas na area odontoldgica, para fabricacdo de préteses dentdrias, nos meios NaF

0,05 %, NaCl 0,05 % e colutérios comerciais, com e sem fldor.
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CAPITULO 2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

As ligas odontoldgicas podem ser classificadas em ligas nobres, constituidas
basicamente de ouro e palddio, ou ligas de metal base, constituidas principalmente de
niquel e cobalto. Nas ligas nobres, o ouro é sempre 0 componente em maior percentual
com pequenas quantidades de prata, cobre, platina, palddio e zinco (MONDELLI, 1995).
Ligas de metal base contendo niquel sdo encontradas com ampla aplica¢do na odontologia

com porcentagem variando de 60 a 80%.

2.2.1 Ligas Nobres

Por defini¢do, esta classe de ligas odontoldgicas deve conter 40 % do peso em ouro
e 60 % em peso de outros metais nobres. A maior desvantagem encontra-se no custo de
producdo dessas restauragdes, tornando-as inacessiveis a boa parcela da populacdo. Sdo
geralmente monofédsicas e de facil manuseio, exceto as ligas de Au-Pt-Zn
(WATAHA;NELSON;LOCKWOOD, 2001). Possuem baixos mddulos de elasticidade —
entre 65 ¢ 105 GPa. A dureza Vickers encontra-se com valores entre 165 e 280 kg/mm’
(WATAHA, 2002). Sdo subdivididas em trés tipos: ouro-platina (Au-Pt), ouro-paladio
(Au-Pd) e ouro-cobre-prata-palddio (Au-Cu-Ag-Pd).

A seguranca bioldgica das ligas de ouro ndo impede a consideragdo do alto custo
com materiais € com o0s equipamentos especificos para o manuseio desta liga, ndo
havendo dividas de que as ligas duricas sejam as mais biocompativeis (BEZZON, et al
2001).

2.2.2 Ligas de metais base

As ligas de metais base empregadas na fabricagcdo de préteses fixas, como ilustrado
na Figura 1, surgiram no mercado odontolégico na década de 30, devido aos fatores
socio-econdmicos que abalaram a economia mundial, iniciando-se
assim o desenvolvimento dessas ligas alternativas e sdo empregadas na fabricacdo de

coroas metal-ceramicas (DHAMAR;RATHNASAMY ;SWAMINATHAN, 1993).
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Figura-1: (A) Secc¢do transversal de um dente: Implante, (B) Implante Completo,

(C) Coroas e Pontes
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Desde a década de 30 essas ligas tém se tornado cada vez mais populares nas

aplicacdes odontoldgicas competindo em propriedades mecanicas com as ligas de ouro

convencionais. As ligas a base de Ni e Cr apresentam uma composi¢do de Ni em torno
60 % a 80 % , de Cr entre 12 a 25 % , além dos demais componentes Fe, Al, Mo, Si, Be,
Mn, C, Co, Sn e Ti em concentra¢des de 0,1 a 14 % m/m.

Propriedades mecanicas como dureza, ductibilidade e resisténcia a tracdo se

tornaram preocupagdes importantes na confec¢do de novas ligas (VAN NOORT, 1994),

além da resisténcia a corrosdo e a biocompatibilidade (WATAHA, 2002). Tais fatores

incentivaram os pesquisadores a buscar ligas odontolégicas alternativas que possuissem

propriedades mecénicas iguais ou melhores que as ligas de ouro convencionais

(ALEXANDRE, 2000). Na Tabela 1 estdao comparadas algumas das propriedades de

diferentes ligas metdlicas utilizadas na odontologia.

Tabela 1 — Propriedades das Ligas Metélicas (ANUSAVICE, 1998)

Propriedades Ligas Nobres Co-Cr Ni-Cr | Ti c.p.
Biocompatibilidade Excelente Excelente Regular Excelente
Densidade (g/cmS) 14 7.5 7,5 4.5
Modulo de 90 145-220 210 103
Elasticidade (GPa)
Sensibilidade Minima Alta Alta Extrema-
o mente Alta
Térmica
Unido a Porcelana Excelente Regular Boa Regular
Custo do Metal Alta Baixo Baixo Baixo

relativo

Outras formulagdes de ligas alternativas foram introduzidas na odontologia.

Porém, as ligas de Ni-Cr ganharam destaque devido ao seu baixo custo, versatilidade e

vasta aplicacdo, como em restauracoes metaloceramicas, pinos-radiculares, coroas e
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proteses parciais removiveis e ainda as préteses fixas. Estas ligas precisam ter boa
biocompatibilidade, facilidade de fusdo, fundicdo, soldagem, polimento, pouca
contracao de solidificacdo, minima reatividade com o material de revestimento, boa
resisténcia ao desgaste, excelente resisténcia ao manchamento e a corrosio

(ANUSAVICE, 1998).

A resisténcia ao manchamento e a corrosdo das ligas de Ni é de grande interesse
devido ao potencial alergénico do niquel e seus compostos
(HUGET;VERMILYEA,1982;KEDICE et al.,1998). Processos corrosivos podem
conduzir a liberacdo de ions metdlicos no meio fisiolégico que entram em contato com
células e tecidos. Estas ligas sdo resistentes a corrosio devido ao fendmeno de passivagao,
com a formacdo de Oxidos estiveis na superficie, como o Cr,O; (ROACH et
al.,2000; WINKLER;MORRIS;MONTEIRO,1984;0KAZAKI;TATEISHI, 1997). Oxidos
de Ni, Cr, Mo, Nb e de outros elementos podem ser formados na superficie, sob acdo do
oxigénio atmosférico apds o polimento. Por outro lado, a composicdo e a espessura da
camada de 6xidos podem ser afetadas apds sucessivas refundigdes, gerando imperfeicdes
que poderdo conduzir ao fendmeno da corrosdo localizada, principalmente em meios
salinos (ELBERT;RYGE,1965;HARCOUT;COTTERILL,1965).

Segundo Mondelli (1995) dois grupos de ligas de metal base sdo oferecidos
comercialmente para serem utilizados em restauragdes metaloceramicas: uma a base de
niquel, como apresentado na Tabela 2, e outra a base de cobalto, como apresentado na
Tabela 3, sendo o cromo o segundo metal predominante. Em particular, a composicao
basica das ligas comerciais Ni-Cr existentes € de 60 % a 80 % de Niquel e 12 % a25%
de Cromo (MONDELLI, 1995).
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Tabela 2 — Composi¢do (% em massa) de algumas ligas de Ni-Cr (MONDELLI,

1995)
Nome Fabrican Ni Cr Mo Co Fe Mn Zn
te
Nicron G Metallo 70,0 19,1 4,20 0,25 0,68 0,65 0,10
y
Kromalit Kenebel 62,5 20,4 6,25 1,60 2,50 0,15 0,005
Resistal Degussa 62,5 18,5 9,85 2,50 2,10 0,22 0,006

Tabela 3 — Composicao (% em massa) de algumas ligas de Co-Cr (MONDELLI,

1995)
Nome Fabricante Co Cr Mo
Biosil H Degussa 65,7 28.5 4,5
Vitallium Nobelpar 60,6 31,5 6,0
ma
Wisil Krupp 65,0 28,0 5,0

Devido a intimeras varidveis que envolvem o material e o meio bucal, as ligas

metdlicas usadas como biomateriais sdo normalizadas pela ASTM G31- American

Society for Testing and Materials, (1972).

As propriedades das ligas de niquel dependem fundamentalmente de sua composi¢ao,

das fases presentes e do tratamento térmico ao qual sdo submetidas. A consulta dos

diagramas de equilibrio de fases também se torna importante no entendimento dessas

propriedades (HANSEN, 1958). Neste sentido vdrios trabalhos foram realizados, levando-

se em conta técnicas de caracterizacdo dos materiais como por exemplo, estudos de

difrac@o de raios-X, microscopia eletronica, andlise por sonda de elétrons, andlise térmica

diferencial, andlise quimica (AMERICAN SOCIETY FOR METALS, 1992; BARAN,

1983).
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O estudo dos diagramas de constitui¢do das ligas metdlicas oferece ao pesquisador
uma base de temperatura para tratamentos térmicos, possibilitando alteracdes das
quantidades relativas dos constituintes da estrutura interna e decorrentes modificacdes das
caracteristicas e propriedades das ligas metélicas.

As Figuras 2 a 4 apresentam os diagramas bindrios de equilibrio de fases dos
principais elementos constituintes das ligas em estudo, sendo os seguintes sistemas:
niquel-cromo, cromo-molibdénio, molibdénio-niquel.

A observacgado do diagrama de fases do sistema Ni-Cr revela uma grande solubilidade
do cromo (Cr) em niquel (Ni) (HANSEN, 1958; NATAL, 2006). Com isso, ndo ha
precipitacio de solugcdo endurecedora e torna-se necessdario adicionar elementos que
confiram resisténcia mecanica, fundibilidade, capacidade de unido a porcelana e
resisténcia a corrosdo. O cromo (Cr) é responsavel pela formacdo de uma pelicula de
oxidos firmemente aderida e resistente a corrosdo. Os demais componentes comumente
presentes sdo: ferro (Fe), aluminio (Al), molibdénio (Mo), silicio (Si), berilio (Be),
manganés (Mn), cobalto (Co), carbono (C), tungsténio (W), niébio (Nb), boro (B), cobre
(Cu), titanio (Ti), gdlio (Ga), magnésio (Mg) e estanho (Sn), em concentra¢des em torno
de 0,1 % a 14 % em peso (BARAN, 1983).

Uma andlise do diagrama de fases bindrio da liga Ni-Cr mostra que para uma liga
contendo em torno de 61% de niquel (porcentagem em massa), devendo o material
possuir uma matriz de niquel-cromo (rica em niquel) com a presenca da fase eutética, o
que estd de acordo com as microestruturas obtidas, muito embora a liga em anélise ndo
seja bindria (SAMPAIO, 2009).

As ligas de Ni-Cr sdo austeniticas desde a solidificacdo até a temperatura ambiente,

ndo apresentando transformagdes de fases (SA, 2006).



Porcentagem em massa do Il

5 15 25 35 45 55 65 75 85 95
2000 | | | | | I | | | [ | | ' I | | i | (
~1880° 1
18001
N \ ‘
\ 1
N |
1600 2 | | '
\\ \ L |
N | | 1455°
~1 | —— 3
1400 ~__ 355" =
2 50
(Cr) |3+ 46 E |
1200 "
g i |
é \ | {Ni)
£ 1000 /A 5
g =
g / \ | &
H _M
800 T T \\_ %
/ ] $ ]
[
r’ el
6004 | | Ei0°
-
I b 3
| i
400 | T 353
I' 1'. | ./
200! E_ Magn. ,_/_“
00 | 1 transf./
1 | /
11 i /
g 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100
Cr Porcentagem atdmica do I B

Figura 2 — Diagrama de equilibrio para a liga bindria Ni-Cr (BARAN, 1983)

A observacdo do diagrama de fase bindrio para o sistema Ni-Cr apresentado na
Figura 2 revela uma solubilidade sélida extensa de cromo em niquel. Como resultado, as

ligas bindrias nao endurecem por precipitacdo. Aproximadamente 37% de Cr podem

permanecer dissolvidos a temperatura ambiente na matriz chamada Y.
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Figura 3 — Diagrama de equilibrio para a liga bindria Cr-Mo (BARAN, 1983)

O diagrama Cr-Mo da Figura 3 indica completa solubilidade do Cr em Mo no estado

liquido e sélido e o diagrama Mo-Ni da Figura 4 indica solubilidade de Mo em Ni acima

de 12% em massa.
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Figura 4 — Diagrama de equilibrio para a liga bindria Mo-Ni a 37°C (BARAN, 1983)

De acordo com os trés diagramas de equilibrio apresentados nas Figuras 2 a 4 as
ligas de niquel contendo teores de cromo menores que 30 % em massa e teores e
molibdénio menores que 12 % em massa formam solucdes sélidas com a estrutura
cubica de face centrada (CFC). Duas solucdes sélidas - cubica de face centrada (CFC)
de niquel e cubica de corpo centrado (CCC) cromo - sdo formadas durante a reacdo

eutética.

Devido ao grande nimero de fabricantes, observa-se uma variedade de ligas que
apresentam em sua composi¢do varios elementos. Estas ligas podem ser divididas em:
ligas que ndo contém berilio, contém berilio 2 % em peso, ni6bio 4 % em peso,

molibdénio 9,5 % em peso e titdnio 4 % em peso. Outros elementos podem estar
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presentes em pequenas quantidades como: aluminio, boro, carbono, cobalto, cobre, cério,
galio, ferro, manganés, silicio, estanho e zirconio. Estes elementos sdo necessarios para
conferir a liga resisténcia mecanica, resisténcia a corrosdo, fundibilidade, fluidez e
capacidade de unido com a porcelana.

O Ni é um elemento versatil e apresenta completa solubilidade com o cobre. O
cromo e o ferro t€m solubilidade parcial, o que possibilita a obten¢cdo de indimeras ligas.
Vale ressaltar que os casos de dermatites de contato observados, que sdao associados a esta
liga, ocorrem devido a presenca do Ni (BEZZON, 1993). Este pode ser substituido pelo
cobalto, j4 que sdo elementos intercambidveis, o que implicard em aumento da dureza,
resisténcia a tragdo, médulo de elasticidade, havendo em contrapartida a diminui¢do do
alongamento e ductibilidade (PHILLIPS, 1978). O niquel oferece uma resisténcia a
corrosdo muito grande e é uma excelente base para o desenvolvimento de ligas para
aplicacdes dentérias, apesar dos casos de dermatite. Observou-se que o indice de cromo
nas ligas a base de niquel acima de 20% e o indice de molibdénio acima de 4% pode
assegurar a resisténcia a COrrosao adequada
(JOHANSSON;LEMONS;HAO,1989;HUANG,2002).

O Cr € responsavel pela resisténcia a corrosio e pela formacdo de uma pelicula de
oxido de natureza passiva (HUANG, 2003). S3o necessarios no minimo 12% em peso para
a formacao dessa pelicula. Em estudos laboratoriais, concentragdes de 16% a 27% tendem
a formar uma camada mais uniforme de 6xido de Cr,O5; e Cr(OH); com maior resisténcia a
corrosao (BARAN, 1983). A camada de 6xido de cromo associa-se com o aluminio
proveniente do agente de ligacdo entre o substrato de metal e a porcelana (ANUSAVICE,
1998).

O Mo quando adicionado e em conjunto com o cromo melhora a resisténcia a
corrosdo. Segundo Huang, (2002) apresenta-se em concentragdes em torno de 8%. O
aumento da resisténcia a corrosdo por pites é devido a formacdo do composto de
polimolibdato (M0,0,.7) que possui alta afinidade por ions de hidrogénio, ocorrendo
reacdo do fon polimolibdato com hidrogénio e impedindo o pH de baixar. O Mo é um

metal refratdrio que se oxida lentamente, mas o 6xido produzido (MoQOj3) é facilmente
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volatilizado se a temperatura for superior a 700°C. Possibilita também a formacdo de
carbetos que melhoram algumas propriedades mecéanicas. (HUANG et al., 2005).

O Nb apresenta uma grande tendéncia a formacdo de o6xidos com excelente
resisténcia a corrosdo. O 6xido de nidbio é fortemente aderido ao substrato metalico o que
contribui para uma melhor adesdo a porcelana (BEZZON, et al 1998). O Nb ainda tem a
possibilidade de formar um composto eutético com o niquel que poderia auxiliar na fluidez
da liga.

O Be melhora a fluidez das ligas de Ni-Cr, devido a formagdo do eutético Ni-Be que
se fundem antes das demais fases. Segundo Rollo, (1997), a temperatura de fusdo pode
diminuir em até 100 °C, aumentando a fluidez (OKUNO; TESK; PENN, 1989). Outra
fungdo associada ao Be € a melhora da adesdo da porcelana, em funcdo da formacao de
6xidos no interior e na superficie do eutético Ni-Be. Contudo Bezzon et al., (2001), nao
encontraram diferencas estatisticas na resisténcia de unido a porcelana entre ligas de Ni-
Cr com e sem a presenca de Be. H4 um aumento nos valores de resisténcia a tracdo, bem
como limite de escoamento e moddulo de elasticidade em funcdo do aumento das
concentracdes de Be (GEIS-GERSTORFER; PASSLER, 1993). Uma condicdo de
elemento téxico € atribuida ao Be em situacdes ndo controladas (ANUSAVICE, 1998).
Segundo Eftekhari (2003), o aumento da quantidade de Be na composicdo da liga
aumenta significativamente a corrosdo. Ligas contendo Be podem ndo formar 6xidos
superficiais que providenciem a melhor resisténcia a corrosao (ROACH et al., 2000). As
mais baixas taxas de corrosdo e os mais altos potenciais de ruptura das ligas refundidas
que nao contém berilio sdo atribuidas ao cromo, molibdénio e aos 6xidos da superficie
ricos em nidbio, comparadas com as ligas que contém berilio que exibem reduzidas taxas
de o6xido de cromo e molibdénio. Os Oxidos de nidbio na superficie podem ser
particularmente efetivos no aumento da resisténcia a corrosdo por causa de sua baixa
solubilidade em solugdes fisiologicas. As taxas de corrosdao das ligas refundidas que
contém berilio sao aproximadamente 10 a 100 vezes maiores que as ligas refundidas que
ndo contém berilio e uma quantidade de berilio (acima de 0,6 %) nestas ligas promove a

corrosdo por frestas (POURBAIX M, 1984; GOFF;JOIRET;ABOURAZZOUK,1998).
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As superficies das ligas que contém berilio sdo heterogéneas com falhas nas
camadas de 6xido de cromo e molibdénio. Existe uma polémica com relagdo ao papel do
berilio na dureza da liga, alguns autores acham que o mesmo contribui para o
endurecimento da liga e outros dizem o contrdrio, sabe-se, porém que o berilio é
adicionado para se conseguir uma melhor moldagem da liga.

Segundo Helsen e Brene (1998) o berilio é adicionado em algumas ligas 4 base de
Niquel em concentracdes de 1% a 2% em massa para diminuir a temperatura de fusdo,
aumentar a fluidez e assim facilitar o processo de fundi¢do, entretanto, ha uma
preocupagdo quanto ao potencial de toxidade do Be contidos nessas ligas, portanto seu
uso € controverso em virtude de seus efeitos bioldgicos. Sabe-se ainda que o Be contribui
€ muito para o processo corrosivo, pois a fase eutética do Ni-Be nessas ligas € responsavel
pelo desenvolvimento dessas falhas nos 6xidos, esses dados sugerem que, no estado de
refundicdo, as ligas que ndo contém berilio, com 13 % a 20 % de Cr, 9 % a 17 % Mo e
acima de 5 % de niébio podem formar camadas de 6xidos superficiais capazes de
providenciar uma melhor resisténcia a corrosao (BAUER, et al 2006).

O C ¢ o elemento mais critico, pois pequenas variacdoes t€ém um efeito pronunciado
na resisténcia mecanica, dureza e ductibilidade. A afinidade deste, por vérios elementos
que compdem a liga de Ni-Cr, facilita a formagdo de inimeros carbetos metalicos. A
precipitacdo destes carbetos € um fator de importincia na resisténcia de uma liga, porém,
se houver excesso uma indesejavel friabilidade (que € a caracteristica de uma substancia
que é facilmente desmontada, fraturada, desmanchada, dissolvida ou destruida) pode
ocorrer. Os carbetos segundo Liu et al., (2003), sdo ainda responsdveis pela melhoria da
resisténcia a deformacdo. Parece claro que o aumento da concentracdo de carbono tem
uma influéncia na diminui¢do da resisténcia a corrosdo, ji que o carbono tem a
caracteristica de formar compostos que degradam a liga.

O Si € adicionado a liga com a func¢ao de protecdo, para que se evite que elementos
importantes se oxidem durante o processo de fundicio (ANUSAVICE, 1998). Este
elemento ainda atua como redutor no processo de fundi¢do altera as propriedades

mecanicas e melhora a ductibilidade. A concentracdo deste elemento deve ficar com
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teores menores que 3,5 % para que se alcance uma liga de propriedades favordveis ao uso
odontoldgico. O silicio também pode ser incorporado acidentalmente a liga durante o
processo de fundi¢dao porque o molde contém compostos de silicio.

Torna-se, portanto, de fundamental importancia entender o papel dos elementos
quimicos das ligas metdlicas para que se tenham minimas alteracdes durante os processos
laboratoriais de fundi¢do, para se entender também o comportamento das diferentes ligas

utilizadas no mercado e, portanto, para se alcangar o sucesso das proteses fixas.

2.2.3 Biocompatibilidade, corrosdo e o impacto da liberagdo de ions no organismo

Os materiais implantados no corpo humano exigem primeiro a biocompatibilidade e
segundo, que o material ndo sofra corrosdo, desta forma ndo haverd degradacdo do
implante, evitando consequentemente a liberacdo dos ions metdlicos pelo ambiente
corporal. Simulagdo em condi¢cdes ambientais similares ao meio implantdvel pode ser
realizada por experimentos quimicos e eletroquimicos, fornecendo os pardmetros basicos
das reacdes de corrosdo, necessdrias para a caracterizagdo dos materiais de uso cirdrgico.

No ambiente bucal, outra forma possivel de corrosao, é a corrosdo galvanica, que
ocorre quando se tém dois materiais metdlicos diferentes imersos na saliva e estes se
apresentam ligados eletricamente entre si de alguma forma.

A corrosao em meio aquoso € um processo eletroquimico. Para que ocorra corrosao
do metal, uma reagcdo de oxidacdo (geralmente uma dissolu¢cdo do metal ou formagdo de
6xido) e uma reag¢do de redugdo (redugdo do ion hidrogénio em meio aquoso ou do
oxigénio principalmente) devem ocorrer simultaneamente. Conforme as equagdes (1) e

(2), esquematizadas numa forma genérica:

~ L oqe n+ -
Reacdo anddica: Me — Me +ne

(D

Reacdo catédica: (Qx +ne — Red (2)
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Assim, para tornar possivel a corrosdo eletroquimica de um determinado metal é
necessaria a presenga de um meio oxidante, que possa ser reduzido de acordo com a
equagdo (2). Os elétrons produzidos pela reagdo anddica t€m que ser consumidos na

mesma propor¢ao pela reagdo catddica.

0,+2H,0+4e — 40H (3)
+ _
0,+4H +4e  — 2H0 4)
+ —
2H +2e — H, (5)

Separadamente na oxida¢do metdlica a reacdo anddica pode também ser uma
oxidacdo de compostos organicos existentes na saliva. A reacdo catddica representada
pela equacdo (3) é normalmente a mais relevante na cavidade bucal. Entretanto, as
equagoes (4) e (5) devem, algumas vezes, ser consideradas em pites e frestas onde o meio
¢ dcido com valores de pH menores.

O metal sob corrosdo € equivalente a uma célula de produgdo de energia de um
pequeno circuito, onde a energia € dissipada durante o consumo do reagente catddico e a
formacdo de produtos de corrosdo. Uma vez que elétrons s@o liberados pela reacdo
anddica e consumidos pela reagdo catddica, a corrosdo pode ser expressa em termos de
uma corrente eletroquimica. Assim, a corrente total formada pela reacao catédica deve ser
igual e de sinal oposto aquela consumida pela reagdo anddica. No caso de formacgdo de
uma pilha o material metdlico menos nobre ou com um filme menos protetor, atuard como
anodo e ocorrerd uma reacdo de oxidagcdo (corrosao); o metal mais nobre ou com um
filme passivo, atuard como catodo e sobre ele ocorrerd uma reacdo de reducdo de alguma
espécie presente no meio. O filme passivo confere ao metal ou a liga metdlica maior
resisténcia a oxidagcdo, podendo ser mais ou menos resistente em diferentes ligas e
composi¢des. O rompimento desse filme permite a corrosdo do metal ou da liga

(FERREIRA, 2005).
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Quanto mais estdvel for um filme passivo em um meio considerado, melhor a
resisténcia a corrosdo dos implantes. A quantidade de metal liberado varia
consideravelmente dependendo da natureza e forca da ligagdo metal-6xido, estrutura,
vacancias, elementos intersticiais, grau de ordem, papel do elemento ligante, composi¢ao
e espessura dos filmes 6xidos (BROWNE; GREGSON., 1994).

A biodegradacao € passivel de ocorrer no meio bucal, onde héd dissolu¢do e
destruicdo pela saliva, destrui¢do fisico-quimica, desgaste e erosdo, causados por
alimentag¢do, mastigacdo, como também, pela atividade bacteriana, sendo a corrosdo a
principal causadora deste fendmeno (SYRJANEN et al., 1985; LYGRE, 2002; HOUSE et
al., 2008).

Mjor e Christensen (1993) Apud Lygre (2002) ressaltam que ndo existe metal inerte
e que todos os metais podem ser degradados pelo meio em que se encontram. Além disso,
a variedade de fatores fisico-quimicos do meio em que a liga se encontra, tais como o0s
produtos de corrosdo, pode acelerar, retardar ou ndo influenciar a corrosao.

De acordo com Agaoglu et al. (2001) ao avaliar uma liga Ni-Cr em saliva e soro
constatou um aumento significativo na concentracdo de fons Ni e Cr apds dois anos, mas
estes ndo alcancaram o nivel de toxicidade. A concentracao média de Cr na saliva foi de 1
a 61 ppb e de Nide 1a 55 ppb, e no soro a concentracdo deve estar em torno de 0,2 ppb.

O meio bucal € propicio a formacdo de produtos de corrosdo, pois a boca € umida e
estd continuamente sujeita a oscilacdes de temperatura. Os alimentos e liquidos ingeridos
ttm ampla variacdo de pH, e 4cidos sdo liberados durante sua decomposi¢do. Os
fragmentos alimentares ficam frequentemente aderidos a restauracdes metélicas,
aparelhos ortodonticos e implantes, estabelecendo entdo, uma condi¢do localizada
extremamente favordvel a uma reacdo acelerada entre os produtos de corrosdo e o metal
ou liga (GEISGERSTORFER, 1994; LYGRE, 2002; ANUSAVICE, 2005).

A corrosdao pode ser acentuada pela composicdo quimica das ligas ou pela
microestrutura apresentada na superficie do material. A liberacdo de fons metélicos

proveniente do processo corrosivo depende de vdrias caracteristicas como a aspereza
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superficial, grau de oxidagdo, o potencial da liga, a presenca de inibidores, pontos de
solda, fossas e fendas (FARIA, 2005).

Os produtos de corrosdo, podem ter efeito acelerador ou retardador do processo ou
mesmo ndo influenciar a deterioragdo superficial da estrutura metélica. O estresse e a
presenca de impurezas no metal podem aumentar a velocidade do ataque corrosivo com o
tempo, causando severa desintegracdo da estrutura. Esta desintegracdo também pode
ocorrer pela acdo da umidade, da atmosfera e de solucdes dcidas ou alcalinas (O’BRIEN,
1997). O manchamento é precursor da corrosdo, € o filme formado pode acumular
elementos ou compostos que poderdao atacar a superficie metdlica. Varios sulfetos tais
como sulfeto de hidrogénio ou amonia, podem corroer a prata, o cobre, 0 mercurio e
outros metais presentes nas ligas odontoldgicas.

Os fatores mais importantes que afetam a escolha de ligas metdlicas odontol6gicas
sdo a aceitabilidade do corpo para estas ligas, chamada de biocompatibilidade, a
adaptacdo aos tecidos vivos, as propriedades mecanicas, a facil formalizacdo e sua
resisténcia a corrosdo. Também, as ligas usadas devem resistir a umidade, a mudanca de
temperatura dentro da boca que altera de 0 a 70°C, e também, as mudancas de pH.
Entretanto, muitas categorias de alimentos t€ém niveis de pH diferentes, em sua maioria
sdao menores que 7, correspondendo a um meio de corrosdo agressivo (AMEER;
KRAMIS; AL-MOTLAQ, 2004).

Segundo Wataha (2000) a unica propriedade segura capaz de garantir a seguranga
bioldgica de uma liga para implante € a sua resisténcia a corrosdo. Toxidade sistemdtica e
local, alergias e carcinogenidade se devem aos elementos de liga sendo liberados na boca
durante a corrosiao. Existem poucas evidéncias de que ocorra toxidade sistematica, porém
efeitos toxicos locais junto a liga, apesar de ndo serem bem documentados, sdo de alto
risco devido as concentragdes dos fons serem maiores neste local. Diversos elementos tais
como niquel e cobalto t€ém o potencial relativamente elevado. Alguns elementos destas
ligas sdo mutagénicos conhecidos, o berilio e 0 cddmio sdo carcinogénicos.

Segundo Brune (1986) e Wataha e Lockwood (1998) uma redugdo de pH aumenta a

liberacdo de ions nas ligas Ni-Cr porque criam um ambiente corrosivo. Os fons de Ni sdo
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liberados em maior quantidade que os de Cr e Mo em testes de imersdo utilizando
solucdes de saliva artificial (GULSEN; GUL;AHMET, 2007).

Bumgardner e Lucas, 1995 relatam que os produtos de corrosdo das ligas com base
em Ni-Cr ndo afetam a morfologia celular ou a viabilidade, mas reduzem a proliferacao
celular, sendo que os ions metdlicos liberados das ligas odontoldgicas a base de Ni-Cr
interferem com a energia do metabolismo celular.

Em termos de compatibilidade biomecénica, é necessdrio que as propriedades
mecanicas € a resisténcia a corrosdao, ndo alterem significativamente durante o uso
prolongado. A presenca de cromo melhora a resisténcia a corrosdo das ligas em um
ambiente corrosivo devido a formacado de uma pelicula de 6xido passiva que € altamente
resistente ao meio dcido. Similarmente, a presenca de molibdénio na liga Ni-Cr aumenta a
resisténcia a corrosdo localizada num ambiente que contém o ion cloreto (SCHIFF et al.,
2004).

2.2.4 Estudos da estrutura e corrosio das ligas Ni-Cr-Mo

Lewis 1975(a) analisando uma liga Ni-Cr ressaltou que as ligas a base de Ni
apresentavam estrutura ctbica de face centrada denominada matriz gama. Comentou que
normalmente as ligas a base de Ni continham carbono em sua composi¢do, o que
resultava em microestruturas contendo carbetos distribuidos interdendriticamente.
Observou que os carbetos também podiam formar-se dentro do grao, onde apresentavam
forma globular com didmetro geralmente maior que 1 pum, refor¢cando a resisténcia da
matriz de solugdo sélida ja caracterizada pela presenca de elementos metélicos ligantes
(Ni, Cr, Mo, Mn, Co e W). Comentou que havia trés tipos de carbetos encontrados nas
ligas a base de Ni: - MC, estes provavelmente os mais encontrados, dispostos dentro e nos
limites dos grdos e de formato irregular, sendo M representado por um metal geralmente
caracterizado pelo Ti que, todavia, poderia ser substituido por outros elementos metalicos;
- M,3Cs, sendo M representado por Co, Fe, Mo e W, encontrados mais frequentemente
nos limites dos graos; - M¢C sendo M caracterizado por Mo e W em maiores proporg¢oes,
encontrados dentro e fora dos grdos. Enfatizou, ainda, que a resisténcia das ligas poderia

ser melhorada pela precipitacio de compostos frequentemente designados NizAl ou,
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ainda, NiTi desde que 65% do Al fosse substituido pelo Ti. Mencionou que a morfologia
lamelar era normal para todas as solidificacdes eutéticas.

Segundo Baran, (1979), a matriz primdria (dendritica), ¢ composta principalmente
por Ni, porém o Mo, Cr, Si, Nb e Al podem também estar presentes quando fazem
parte da composicao da liga. Por serem as dltimas fases da liga a se solidificarem, os
carbetos estdo situados predominantemente na fase interdendritica e, nessa regido
seriam responsdveis pela dureza e resisténcia mecanica. Além dos carbetos,
precipitados metdlicos também podem estar presentes melhorando as propriedades
mecanicas da liga. A precipitacdo de fases secunddrias ocorre como resultado da

saturacdo da matriz em elementos ligantes forcando os excessos a formar nova fase.

Baran (1983) ressaltou a presenca de carbetos do tipo MC, M»3C¢ e McC com M
sendo representado por vérios elementos metélicos. Ressaltou, também, que apds a
solidificacdo, as ligas Ni-Cr possuem uma morfologia dendritica. A estrutura dendritica é
acompanhada pela segregacdo composicional evidenciada na microestrutura das amostras
da liga reveladas por ataque eletroquimico. No processo de resfriamento e solidificagdo é
que a microestrutura das ligas é definida (BARAN, 1983). Nesse processo, a precipitacao
de fases secunddrias resulta da saturacio da matriz que separa os elementos ligantes. E
durante esta fase que ha formacdo de carbetos metdlicos. Eles estdo presentes
principalmente na fase interdendritica, j& que sdo os ultimos a solidificarem. Como
resultado, formam uma nova fase (BARAN, 1979) cuja identificacao, exceto nas ligas que
contém berilio, propde um desafio (BARAN, 1983).

Sabe-se também que o calor latente liberado pela solidificagdo inicial eleva a
temperatura nas proximidades das dreas de solidificacdo, e a condi¢do se torna favoravel
ao crescimento dendritico, resultando em graos denominados graos colunares. Na regidao
dos contornos de grdos pode-se encontrar muitas impurezas, além do mais € facilmente
atacada por substincias quimicas (PHILLIPS, 1978).

Wataha, (2002) ressaltou a influéncia do tamanho dos grdos e da microestrutura nas
propriedades fisicas e na corrosdo das ligas. A velocidade de resfriamento da liga durante

a fundicdo interfere no modo de cristalizacdo e consequente na microestrutura do
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material. A microestrutura afeta a corrosdao, que estd relacionada com a
biocompatibilidade.

Fernandes (1992) estudou a microestutura de duas ligas de Ni-Cr [Resistal P (61,60
9% Ni; 22,61 % Cr; 8,88 % Mo; 3,55% Nb e 3,35% Fe) e Litecast B (80,21% Ni; 14,28 %
Cr; 2,97 % Mo; 1,39 % Nb e 0,29 % Fe)]. Os autores observaram a formacgdo de
estruturas dendriticas, sendo que para a liga Litecast B ocorre a formac¢do de uma fase
sOlida lamelar, provavelmente de Ni-Be, entre as dendritas. Pode-se identificar em ambas

as micrografias, a matriz rica em Ni, elemento presente em maior quantidade.

Bumgardner e Lucas (1993) estudaram as composi¢des da superficie de quatro ligas
comerciais a base de Ni-Cr: Neptune (63,36 % Ni; 20,95 % Cr; 8,40 % Mo; 1,73 % Fe);
Rexalloy (67,21 % Ni; 12,88 % Cr; 6,76 % Mo; 5,18 % Fe); Regalloy T (71,20 % Ni;
15,89 % Cr; 4,50 % Mo; 0,10 % Fe; 0,57 % Be); Verabond (64 % Ni; 24 % Cr; 10 % Mo;
2 % Be). Os resultados mostraram que as ligas que ndo continham Be exibiram uma
superficie homogénea de Cr-Mo que resultou em ligas mais resistentes a corrosiao,
enquanto que as ligas contendo Be mostravam superficies ndo uniformes. As superficies
destas ligas apresentaram regides com baixos teores de Cr e O e altos teores de Be, e
foram menos resistentes ao processo de corrosdo. Esses autores também estudaram a
microestrutura dessas ligas. A liga Neptune exibiu uma fase matriz de solucdo sélida
contendo precipitados intermetdlicos. A Rexalloy mostrou uma matriz de soluc¢ao sélida
com arranjo dendritico tipico e uma estrutura eutética sélida entre os dendritos. As ligas
VeraBond e Regalloy também tiveram uma matriz de solu¢do sélida com um arranjo
dendritico tipico, e uma estrutura eutética solidificada junto com precipitados entre os
dendritos. Quantidades menores de estrutura eutética solidificada estiveram presentes nas
ligas Rexalloy e Regalloy T que nas ligas VeraBond.

Gil et al. (1999) estudaram a liga Verabond (64 % Ni; 24 % Cr; 10 % Mo; 2 %
Be) e observou a formag¢do de microestrutura dendritica e uma fase eutética lamelar,
que ¢ suscetivel a dissolugdo preferencial. Isto significa que existem placas uma do

lado da outra com composi¢ao quimica diferente, dessa maneira a estrutura atua como
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se fosse uma célula eletroquimica. Foi observado por MEV que a superficie atacada

mostrou uma corrosdo preferencial da fase eutética.

Bayramoglu et al. (2000) investigaram a corrosdo de varias ligas odontoldgicas e
concluiram que a liga de niquel-cromo € resistente a corrosdo, mas que elementos como
cobre, estanho, prata e ferro aumentam a corrosdo da liga e € mais susceptivel a mudanca
de pH, enquanto a maior porcentagem de metais nobres, cobalto e molibdénio
aumentavam a resisténcia a corrosao.

Ameer, Khamis e Al-Motlaq (2004) realizaram uma andlise quimica e
eletroquimica de ligas de Ni-Cr e de Co-Cr refundidas. Os corpos-de-prova foram
confeccionados e colocados em uma solucio de saliva artificial. A concentragdo de Ni,
Fe, Co e Cr dissolvidos na saliva foi registrada em diferentes tempos de imersdo. Foi
observado que a liberacdo do niquel foi maior que a do cromo. O autor concluiu que
usar baixas concentragdes de Cr até 11 % ¢ bastante, em alguns casos, para atrasar o
ataque, devido a formagdo da camada passiva estavel que cubra a superficie da liga.
Aumentar a concentracdo do Cr acima de 11 % aumenta a prote¢do de corrosdo e
igualmente aumenta o ponto de fusdo da liga. As ligas Co-Cr-Mo possuem maior

resisténcia a corrosao do que as ligas de Ni-Cr-Mo.

Huang (2003) em um estudo sobre o efeito da composicdo quimica no
comportamento da corrosdo de ligas dentdrias Ni-Cr em saliva artificial mostraram que
a liga Ni-Cr com elevado teor de Cr e Mo tem uma extensa regido de passivacao na
curva de polarizagio e sdo imunes a corrosio por pite. E assumido que o
comportamento da corrosdo de ligas Ni-Cr na cavidade oral ndo depende somente da
composi¢do quimica, mas também da caracterizagdao do filme passivo sobre as ligas.
Todas as ligas utilizadas para o desenvolvimento deste trabalho apresentaram

estruturas dendriticas com uma estrutura lamelar eutética apds refundidas com argoénio.

Venugopaladan e Messer, (2005) avaliaram a corrosdo em Soro, Soro e
antibidticos, microcarregadores e microcarregadores com células cultivadas tentando

simular o ambiente da cavidade oral, procurando estudar a influéncia de células e seus
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componentes no processo corrosivo das ligas para implantes orais. Foram utilizadas
ligas comerciais Ni-Cr-Mo e Ni-Cr-Be. A célula de corrosao foi preparada de acordo
com a norma ASTG GS5. Os resultados obtidos foram reprodutiveis com 95% de
confianga, indicando uma precisd@o na montagem do ensaio de corrosdo e das condi¢des
ambientais. Esses estudos preliminares também mostraram que 0os meios com Soro e
antibioticos induziram uma taxa significativamente mais elevada de corrosdo para

ambos os materiais comparadas as demais condi¢des.

Sa (2006) trabalhou com a liga Verabond II (77,05 % Ni; 12,5 % Cr; 4,25 % Mo;
4 % Nb; 2,25 % Al; 0,5 % Si; 0,45 % Ti) bruta de fusdo e fundida por magarico. Na
andlise microestrutural observou uma solugdo sélida (matriz) em disposi¢ao dendritica,
tipica de estado bruto de fusdo (fase primadria), e uma fase interdendritica (secundaria).
Essa fase primadria € a primeira a se formar na medida em que a liga vai sendo resfriada
e suporta uma determinada quantidade de metais dispersos no grdo. A partir de uma
determinada concentra¢do desses metais presentes na liga, eles se precipitam ao redor
dos contornos de graos, formando a fase secunddria. Na liga de Ni-Cr refundida a
solugdo sélida € de cromo em niquel e a regido interdendritica vai assumindo colorag¢ao
mais escura, provavelmente devido a adicdo de carbetos metdlicos e outros
intermetélicos. Esses carbetos sdo provenientes do gds do macarico e sdo vistos como
pontos globulares na fase interdendritica. Na andlise por difracdo de raios-X da amostra

fundida foram identificados além do Cr,Ni;, a presencga das fases, Ni,Mo,C e AINi;.

Bauer et al. (2006) trabalharam com 3 ligas Ni-Cr: Ni-Cr-Mo-Nb (76,05 % Ni;
12,5 % Cr; 4 % Nb; 4,25 % Mo; 0,50 % Si; 2,25 % Al; 0,45 % Ti); Ni-Cr-Mo-Be (74
% Ni; 14 % Cr; 8,5 % Mo; 1,80 % Be; 1,70 % Al) e Ni-Cr-Mo-Ti (76,5 % Ni; 13,5 %
Cr; 6 % Mo; 4 % Ti). Essas ligas foram fundidas em 4 diferentes condigdes:
magcarico/ar, inducdo/argonio, indugdo/viacuo e inducdo/ar. Todas as amostras
apresentaram solidificacdo dendritica com uma estrutura lamelar eutética antes e
depois da fundi¢do. As microestruturas das ligas bruta de fusdo apresentaram

solidificacdo dendritica tipica. A liga Ni-Cr-Mo-Nb € caracterizada por uma baixa
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fracdo de precipitados (zona interdendritica). A Ni-Cr-Mo-Be tem a presenga de uma
solugdo com a composi¢do Ni-Be localizada entre as dendritas. A Ni-Cr-Mo-Ti
apresenta uma fase lamelar interdendritica (carbeto e eutético) e um fino precipitado
nas dendritas, provavelmente a fase intermetédlica Niz (AlTi). Esta liga apresentou a

maior quantidade de graos dendriticos.

Wylie et al. (2007) trabalharam com 2 ligas Ni-Cr: Matchmate (62,2 % Ni; 25 %
Cr; 9,5 % Mo; 3,3 % Si) e Dsign 10 (75,4 % Ni; 12,6 % Cr; 8 % Mo; 3,3 % Al; 0,2 %
Si; 0,5 % Fe). A anélise microestrutural para as 2 ligas Ni-Cr mostraram estruturas
dendriticas. A superficie da liga Matchmate bruta de fusdo apresenta uma estrutura
ondulada entre as fases matriz e das particulas. Ja para a liga Dsign 10 hd a presenca de
ricos solutos nas regides interdendriticas. Andlise elementar para a liga Matchmate
mostra que nas particulas entre as dendritas houve um enriquecimento de Si e Ni e um
ligeiro esgotamento de Mo e nenhuma mudanga do nivel de Cr para que para a liga
fundida as regides interdendritica eram ricas em Mo, Si e Cr, e tinham pouco Al. O
centro das dendritas tinha menor nivel de Cr e Mo e niveis mais elevados de Ni. Fases
adicionais foram observadas em ambas as ligas e hd presenca de pontos pretos nas
micrografias. Espectros de raios-X indicaram que essas fases sdo baseadas em silicio
para a liga Matchmate e a base de aluminio para Dsign 10. Estas fases foram

identificadas anteriormente e € provavel que sejam os 6xidos internos.

Liu et al. (2008) estudaram uma liga Ni-Cr (77 % Ni; 14 % Cr; 4,7 % Mo; 2 % Al;
1,8 % Be) usada em porcelana dentdria. A composicdo da interface porcelana/metal
contém principalmente SnO,, AlINi;, SnCry 14,0, € KAISi,0O¢. O aumento da temperatura e
do tempo de queima favoreceu a formacdo e o crescimento de novas fases (SnCr 1404 €
KAIS1,0¢) nas interfaces da porcelana Ni-Cr.

Palmeira et al. (2008) trabalharam com uma liga Ni-Cr comercial FIT-CAST SB (61
% Ni; 25 % Cr; 10,5 % Mo; 1,5 % Si; Ti < 1%) utilizada para fabricagdo de préteses
odontoldgicas fixas. As micrografias obtidas revelaram aspectos tipicos de fundi¢do de

ligas de niquel para as regides de metal de base, em que a estrutura consiste em carbetos
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precipitados (regides mais escuras) em formas esféricas e dendriticas em uma matriz rica
em niquel. As zonas de fusdo revelaram-se com uma segunda fase precipitada que variava
do esférico ao dendritico e uma zona termicamente afetada fazendo uma interface distinta
da microestrutura do metal de base.

Sé et al. (2008) estudaram a microestrutura de uma liga de Ni-Cr-Mo comercial
Kromalit (66,93 % Ni; 22,19 % Cr; 5,9 % Mo; 3,63 % Si). Essa liga caracteriza-se por
uma matriz de solucdo sélida em disposicdo dendritica tipica de estado bruto de fusdo
(fase primdria) e uma fase interdendritica (secunddria) regularmente distribuida. Essa
organizacdo foi constante em todas as amostras, mostrando o aspecto metalografico
padrao das ligas de niquel-cromo. Ao se realizar consecutivas refusdes, a liga foi
apresentando uma maior porosidade e uma menor microdureza, diminuindo, portanto,

suas propriedades mecanicas.

Lin et al. (2008) trabalharam com 2 ligas Ni-Cr: Litecast (68,5 % Ni; 15,5% Cr;
14,0 % Mo; 1,0 % Al) e NPXIII (76,5 % Ni; 14,0 % Cr; 4,5 % Mo; 2,5 % Al; 1,6 %
Be; 0,5 % Co; 0,4 % Ti) brutas de fusdo e fundidas por magarico. Devido a resisténcia
das ligas ao ataque e dificuldades com o processo de corrosdo, a mesma solu¢do nao
foi utilizada para ambas as ligas. A microestrutura de ambas as ligas apresentou uma
matriz de solugdo sélida dendritica. Apds a fundicdo hd a presenca de precipitados

eutéticos na estrutura interdendritica

Das et al. (2010) estudaram a microestrutura de uma liga Ni-Cr (79 % Ni; 20 %
Crel % Si). A microestrutura revela estruturas dendriticas no interior do grao.
Devido a presenca de certos precipitados, como o carbono, aparecem graves danos nos
contornos de grdos. Os resultados de MEV, EDS e raios-X confirmam a presenca
indesejada de carbono na liga. O carbono forma precipitados de carbeto de cromo no

contorno de grdo, que degrada as propriedades mecanicas e de corrosao das ligas.

Saji e Choe. (2009) trabalharam com uma liga Ni-Cr (63 % Ni; 16 % Cr; 5 % Mo; 8
% Co; 3 % Al; 1,5 % Be; 3,5 % Mn) e uma Co-Cr (64,51 % Co; 27 % Cr; 5,5 % Mo; 2 %

Fe; 0,99 % Ni) fundidas por centrifuga e por inducdo em forno de alta frequéncia. O
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comportamento  eletroquimico das ligas foi estudado usando polarizacio
potenciodindmica e espectroscopia de impedancia em solucdo de NaCl 0,9 % em meio
desaerado (37 £ 1)°C. A liga Co-Cr exibe um valor de densidade de corrente menor do
que a liga Ni-Cr, independentemente do método de fundi¢do utilizado. A regido passiva
da liga Co-Cr € extendida além de uma ampla faixa de potencial. O potencial no qual a
densidade da corrente aumenta abruptamente € mais positivo para a liga Co-Cr. Essas
observacoes indicam que a liga Co-Cr possui a propriedade de resisténcia a corrosao mais
desejavel do que a Ni-Cr. As superficies das ligas apds o experimento de polarizacio
foram examinadas no MEV para identificar os locais de ataque de corrosdo. Ha uma
espessa camada do produto de corrosdo na liga Co-Cr. Tal camada € visivel a olho nu. A
superficie das ligas Co-Cr apds ataque quimico para a liga bruta de fusdo revelou uma
estrutura dendritica de duas fases. O EDS mostrou que a composi¢ido quimica da dendrita
e das regides interdendriticas sdo proximas. No entanto, as regides dendriticas sdo
ligeiramente mais rica em Cr e pobres em Co. A andlise de raios-X sugere que a dendrita
e as regides interdendriticas correspondem a estruturas tipo cristalinas de hcp e fcc. As
microestruturas para as ligas Ni-Cr exibem duas regides distintas na composi¢do de
elementos: matriz e zonas ricas em Ni. As regides mais escuras sao ricas em Ni e pobres
em Cr e Mo. A andlise de EDS revela que as composi¢des da matriz e das zonas ricas em
Ni s3o aproximadamente O68Ni-20Cr-5Mo e 92Ni-4Cr-1Mo, espectivamente. A
segregacdo preferencial de fases ricas em Ni ocorre durante a solidificacdo de uma
extensdao maior. A liga Co-Cr € mais resistente a corrosdo do que a liga Ni-Cr.

Sampaio (2009) estudou uma liga de Ni-Cr (61 % Ni; 25 % Cr; 10,5 % Mo; 1,5 %
Si; < 1 % Ti) fundida com um macgarico de gas (GLP) — oxigé€nio. A microestrutura
apresenta-se como uma matriz de uma solugdo sélida a base de niquel e cromo contendo
nela um tipico arranjo dendritico de estrutura eutética. A liga contém ainda precipitados
metélicos na regido interdendritica da estrutura eutética, conforme os resultados obtidos
pela técnica de EDS.

Bhattarai (2009) estudou a passividade das ligas terndrias amorfas W-Cr-Ni e ligas

bindrias amorfas W- Ni através de testes de imersdo e medidas eletroquimicas na solugdo
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HCl de 12 M em 30 °C em meio aerado, a liga terndria exibiu uma resisténcia a corrosao
maior que a liga bindria, em particular a adicdo de 18% ou mais de cromo as ligas diminui
significativamente as taxas de corrosdo e conduz a um aumento notdvel do potencial em
circuito aberto por formar uma pelicula passivante de 6xido de cromo.

Tuna et al. (2009) estudaram a influéncia dos componentes puros nas propriedades
eletroquimicas de quatro ligas diferentes de fundi¢do, selecionaram para seu estudo quatro
ligas utilizadas em proteses dentdrias (Ni-Cr, Co-Cr, Pd, Au), para isso foi montada uma
célula eletroquimica de polarizag¢do potenciodindmica a 37 °.C em uma solugdo de saliva
artificial. Os resultados mostraram que as ligas Ni-Cr e Co-Cr possuem potenciais
superiores aos encontrados para o Ni puro e o cobalto puro, comprovando a formagao de
uma camada apassivadora pelo 6xido de cromo nessas ligas. Para as ligas a base de Pd e
Au, os potenciais encontrados por suas ligas sdo parecidos com os encontrados para os
seus elementos puros. Quanto a liberacdo de ions, para as ligas a base de Au e Pd a
liberacdo foi cerca de 20 vazes inferior quando comparada com a liga a base de Ni-Cr e
Co-Cr como esperado.

Sousa et al. (2010) estudaram 2 ligas Ni-Cr com composicdes de 65,0 % Ni, 22,5 %
Cr, 9,5 % Mo (Wiron 99) e 59,6 % Ni, 24,0 % Cr, 9,8 % Mo (Wironia) que sao
comercializadas na condic@o bruta de fusdo. As ligas foram refundidas pelo método da
cera perdida utilizando dois procedimentos: chama aberta (macarico oxi-GLP) e inducdo
em forno de alta frequéncia. A andlise da superficie das ligas bruta de fusdo, apos
revelacdo por ataque eletroquimico evidencia uma estrutura constituida por uma matriz de
solucdo sélida em disposi¢cdo dendritica (fase primdria) e uma fase interdendritica
(secundéria) regularmente distribuida. Nas amostras refundidas sdo observadas duas
fases: principal (solucdo sdlida de Ni-Cr-Mo) e precipitados ricos em Mo. A Wiron 99
apresenta menor concentragdo de precipitado. Esses precipitados sdo constituidos
provavelmente de carbetos de Cr e Mo, principalmente de Mo. O ndmero destes
precipitados nas amostras refundidas por indu¢do € maior indicando maior
heterogeneidade. As ligas refundidas por indugdo apresentam menor resisténcia a

corrosao em soro fisioldgico, a 37 °C, evidenciada por ndo se passivarem neste meio,
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apresentarem alta densidade de carga, indicando a formacao de filme protetor superficial
menos resistivo. A refundi¢io das ligas diminui os valores de dureza Vickers, sendo o
abaixamento mais pronunciado para a refundicdo com macarico. Diferentes processos de
refundi¢do alteram a microestrutura, o comportamento eletroquimico e a dureza das ligas
Wiron 99 e Wironia.

Takeuchi et al. (2010) estudaram a resisténcia a corrosdo de ligas a base de Niquel
em meio mistura de HNO;3-HF, muitos tipos de ligas tipo Ni-Cr e Ni-Cr -X (X = Mo, W,
Nb, Ti, Si, Cu) foram fabricadas com a quantidade de cromo desejdvel e mais um terceiro
elemento entre os citados acima, o resultado comprovou que as ligas com maiores
concentracdes de Cr e uma pequena quantidade de Mo tem uma resisténcia a corrosao
acima das demais.

Jakupi Zagidulin e Shoesmith (2010) estudaram a resisténcia a corrosio de uma liga
22 (de composicdo: 22% Cr e 56% de Ni), através das propriedades da Impedancia em
uma solu¢do de cloreto de sédio concentrada (SM) em meio neutro. Os resultados
mostraram que a corrosdo € controlada pela camada de 6xido de cromo (Cr,03) na liga.

Hsin-Yi et al. (2010) avaliaram o comportamento de corrosdo pré-queima € pos-
queima de ligas comerciais Ni-Cr-Be e Ni-Cr-Mo encontraram um pequeno aumento na
camada de 6xida de Cr,Oy para as ligas isentas de Be e um aumento nas concentragdes de
Ni-Mo na camada de ambas as ligas. Houve alteracdes na dureza e microestrutura das
ligas apds a queima, entretanto ndo houve mudancas significativas nas taxas de corrosao

apds a queima.

2.2.5 Resisténcia a Corrosao das Ligas Ni-Cr em colutérios comerciais

A acdo quimica dos colutérios favorece o combate as doengas periodontais e a cérie,
porém fons fluoreto e cloreto existentes em produtos de higiene também modificam o
ambiente oral e sua presenca pode possibilitar o inicio de um processo de corrosao
localizada (GAL;FOVERT; ADIB-YADZI,2001). Observa-se que sao utilizados cloreto
de cetilpiridineo, cloretos, fluoretos, triclosan (este se apresenta como um agente

antimicrobiano nao idnico de amplo espectro, classificado como um bisfenol lipossolivel,
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que € usado hd mais de duas décadas na cosmética geral e o seu mecanismo de acdo
baseia-se no aumento da permeabilidade celular e na inibi¢do da atividade de enzimas
tipo tripsina), dlcool etilico (que normalmente provoca ardéncia), esséncias, mentol,
sacarina sodica, fosfato dissédico anidro, dgua e etc CURY197 "Em alguns componentes
ativos dos colutérios, como o timol verifica-se a existéncia da propriedade desinfetante e
fungicida; o eucaliptol tem acdo antiinflamatéria; o mentol produz analgesia e o salicilato
de metila tem apenas alguns efeitos mais genéricos, configurando-se particularmente, em
um produto irritante topicamente (ARAUJO et al., 2007).

Muitos colutérios comerciais apresentam quantidades significativas de dlcool como
solvente de principios ativos. Como esses colutérios sdo utilizados por uma parcela
significativa da populacdo adulta, alguns autores sugerem uma possivel relacdo entre o
uso rotineiro desses produtos e do desenvolvimento de cancer de boca e faringe (BLANC
BARUZZI; PANNUTI, 2007). O etanol tem seu efeito carcinogénico devido ao seu
metabolito acetaldeido (HARTY et al., 1997; YOKOYAMA et al., 1998).

Colutérios contendo anti-sépticos promovem diminui¢do da quantidade total de
bactérias bucais e consequentemente da concentragdo de acetaldeido na cavidade bucal.

Homann et al. (1997) relataram que a producdo de acetaldeido in vivo pode ser
significativamente reduzida apds o uso de colutdrios contendo clorexina.

O fldor, na saliva ou no esmalte, perturba a colonizacdo pelas bactérias, seu
crescimento, sua multiplicacio ou sua fermentacio (THYLSTRUP e FEJERSKOV,
1995), evitando a formagdo do biofilme dentdrio. O mecanismo mais provavel de ag¢do do
fluor veiculado na forma de bochecho € o de sua fixacdo na camada superficial do
esmalte, o que ocasiona uma reducdo da solubilidade do mesmo, frente aos 4cidos
(AMARANTE, 1983). Quando sao feitas aplicacdes de flior ocorre a formacgdo de
fluoreto de cdlcio na zona mais superficial do esmalte, através de reacdes quimicas
(AMARANTE, 1983; KATCHBURIAN e ARANA, 1999).

Lucas et al., (1991) usaram saliva artificial chamada de solucdo de Fusayama in

vitro cuja concentracdo é NaCl 0,4 g/L, KCl1 0,4 g/L. ,CaCl,.2H,0 0,795 g/L, NaH,PO,.

CURY,1997
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H,0 0,690 g/L. , KSCN 0,3 g/L e uréia 1,0 g/LL em estudos com ligas Co-Cr, Ni-Cr, Cu-
Ni-Al e Ti comercialmente puro usando técnicas eletroquimicas como Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica (EIS) e curvas potenciodinanicas. Os parametros
eletroquimicos tais como potencial de corrosdo, corrente de corrosdo, taxa de corrosao,
caracteristicas passivas da pelicula no que diz respeito ao tempo foram obtidos e
concluiram que a taxa de corrosdo decresce na seguinte ordem: Cu-Ni-Al > Ti > Co-Cr
(Comercial) > Ni-Cr > Co-Cer.

Dong et al., (2003) estudaram o comportamento da resisténcia a corrosdo das ligas
Ni-Cr, Co-Cr, Cu-Ni-Al e Ti comercialmente puro em meio NaCl 3 % usando testes
eletroquimicos como curvas potenciodindnicas. De acordo com os resultados obtidos a
natureza do filme passivo sofreu alteracdes com o tempo para as ligas Ni-Cr, Co-Cr e a
liga de Ti, enquanto que para o Co-Cr (comercial) e a liga de Cu-Ni-Al, a caracteristica
passiva da pelicula permaneceu a mesma.

Johanson et al., (1989) analisaram a perda de massa de vérias ligas Ni-Cr-Mo e Co-
Cr-Mo em solu¢do de NaCl 0,1 mol/L. durante 5 semanas e observaram que a perda de
massa foi maior nas ligas com menor concentracdo de cromo.

Huang (2003) estudou a resisténcia a corrosao de fios ortodonticos de Ni-Ti e do aco
inoxiddvel usando testes potenciodinamicos e voltametria ciclica em saliva artificial dcida
a 37 °C e conclui-se que a reducdo do pH aumentou sensivelmente a taxa de corrosao
nestes fios.

Segundo Lorenzo (2000), NaF e outros compostos fluoretados sdo frequentemente
usados como produtos profildticos em tratamentos dentdrios para prevenir a formacdo da
placa dentéria e o desenvolvimento de cdries. Os mecanismos de prevencao das céries nao
sdo bem conhecidos e uma variedade de mecanismos ocorre simultaneamente incluindo
efeitos quimicos na hidroxiapatita do esmalte resultando na formacdo de fluorapatita,
efeitos locais influenciando a desmineralizacio e remineralizacdio do esmalte,
interferéncia com ligacdo i0nica durante a formacao da placa e da pelicula e a inibi¢do da
producdo de enzimas 4cidas pelos microrganismos. Entretanto, a ag¢do profildtica pode ser

acompanhada pela corrosdo dos materiais dentdrios metédlicos por um anion agressivo.
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Infiltracdo da saliva contendo fluoreto dentro da estrutura que suporta o implante ou,
contato entre coroas e pontes com a saliva contendo este anion pode ser a causa do ataque
corrosivo. De acordo com este autor a concentragdo do ion fluoreto altera o potencial de
ruptura.

Xiaoji et al. (2007) estudaram fios ortoddnticos Ni-Ti de composicdo: 52 % Ni e 48
% Ti, usando técnicas eletroquimicas convencionais para se estudar a corrosdao que
acontece em meios contendo fluoreto e cloreto (NaF 0,05 % e NaCl 0,069 %). As
medidas de potencial em circuito aberto mostraram um potencial de estabilizacdo mais
baixo para a liga em meio fluoreto do que em meio cloreto o que evidencia um ataque
maior feito pelo fon fluoreto do que cloreto. Porém, os desvios padrao para os valores do
potencial de corrosao na solucao de cloreto sdo maiores do que aquelas na solucao
correspondente do fluoreto. Na curva de polarizagdo € possivel observar que a corrosao
por pites ocorre no meio cloreto e, de forma geral, os resultados mostraram que a liga de
NiTi é primeiramente suscetivel a corrosdo localizada quando exposta a uma solucao que
contém o ion cloreto, e susceptivel a corrosdo geral quando sujeita a uma solu¢ao que
contém o ion fluoreto. Além disso, a interagdo sinérgica do fluoreto e do cloreto na
corrosao da liga de NiTi estd associada as suas respectivas concentragdes molares, ou seja
se houver um aumento nas concentracdoes molares destes fons a corrosao sera
intensificada.

Segundo Kedice (1998) ligas de Ni-Cr contendo varios elementos entre eles Si, Mo,
Fe e Al foram expostas a dois tipos de saliva artificial, uma de pH 5,53 que simula o
ambiente oral e outra com pH 6,5 que simula o ambiente oral na presenga de alimentos e
a uma solucdo de fluoreto de pH 6,5 que simula a acdo de colutérios comerciais. A
composicdo da liga pode alterar bastante a sua taxa de corrosdo. As ligas que contém
niquel, cromo e ferro sdo as que apresentam as maiores taxas de corrosdo em saliva
artificial. A adi¢do de molibdénio aumenta a resisténcia a corrosdo de todas as ligas e a
adicdo de cobalto e ferro aumenta a corrosdo da liga no 4cido citrico e em meio fluoreto,
aonde esses elementos formam complexos soliveis com os fons citrato e fluoreto em

solugdo. As ligas Ni-Cr-Mo mostraram-se resistentes a corrosdo nestes trés meios
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agressivos o que mostra a acdo de solucdes fluoretadas na taxa de corrosdo de ligas Ni-
Cr-Mo.

O comportamento eletroquimico de ligas metdlicas usadas na confec¢do dos
implantes dentérios € de grande interesse para o entendimento do processo corrosivo que
pode ocorrer no meio bucal. A cavidade bucal representa particularmente um habitat ideal
para a biodegradacdo de metais devido as propriedades microbioldgicas, térmicas,
quimicas, enzimdticas que podem acelerar o processo corrosivo € expor os pacientes aos
produtos desta corrosio (BERGMAN; BERGMAN e SOREMARK, 1980; MAIJER;
SMITH, 1986; BARRETT; BISHARA; QUINN, 1993, MARIGO et al, 2003).

Estes fatos motivaram um estudo mais aprofundado da influéncia dos colutérios
comerciais com e sem fldor na resisténcia a corrosdao de ligas Ni-Cr, que € o principal
objetivo deste trabalho. Assim foi feita uma selecdo de um colutério com fldor e trés sem
fldor, solugdo de NaCl e de NaF tomado como padrdo, para se fazer os ensaios
eletroquimicos e microestruturais com o objetivo de descobrir o potencial de
estabilizagdo, faixa de passividade e densidade de corrente passiva, sendo estes

parametros fundamentais para descobrir se ocorre corrosao ativa.
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CAPITULO 3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Composigao das ligas estudadas

Para a realizacao deste trabalho foram utilizadas trés ligas de Ni-Cr-Mo usadas no
mercado odontoldgico: SC, SB (American Dent All, EUA) e W (BEGO, Alemanha). Nas
Tabelas 4 e 5 sao mostradas as composicdes quimicas e as propriedades mecanicas,

fornecidas pelos fabricantes.

Tabela 4 — Composi¢do nominal quimica das ligas metdlicas (% m/m)

Liga Ni| Cr |Mo| Be Si | Al | Nb Fe Ce C
SC 73 14 18,5 1,8 - 1,8 - - - -
SB 61 25 10,5 - 1,5 - - - - -
W 65| 225 |9,5 - 1,0 - 1,0 0,5 0,5 < 0,02
Tabela 5 — Propriedades mecanicas das ligas metélicas
Propriedades mecanicas SC SB \\
Ductibilidade (%) 7 3 25
Dureza Vickers (HV 10) 350 200 180
Intervalo de fundigao (°C) 1.165-1.207 1.301-1.364 1.250-1.310
Densidade (g/cm?) 7,9 8.3 8,2
Limite de Escoamento, Geg. 20 880 261 330
(MPa)
Resisténcia tragao, Gesc R 1160 R 2 [ T R —
(MPa)
Coeficiente linear de expansdo | 13,4 (25°- 500°C) | 14,07 (25° - 500°C) | 14,0 (20° - 500°C)
térmica (10°K™)

Na Tabela 4 podemos observar na composi¢do quimica da SC uma concentragdo menor
de cromo e uma concentracdo maior de niquel em relagdo as outras duas e ainda uma
pequena concentragcdo de berilio que podem prejudicar a resisténcia a corrosao desta liga.
Na Tabela 5 sdo apresentadas algumas propriedades mecanicas das trés ligas e pode-se
observar um valor muito maior de Ductibilidade para a liga W em relacdo as outras duas,

esta propriedade € conseguida devido a composi¢do da mesma com alta concentracio de
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Ni e Cr e principalmente MO que é desejdvel nas ligas utilizadas no mercado
odontolégico pois quanto maior o alongamento da liga antes de se romper melhor a sua
utiliza¢do na odontologia. Na liga SC aparece elevado alto valor de tensdo de escoamento
e também da dureza Vickers devido a presenca de uma concentra¢gdo menor de cromo e

devido a presenca de berilio que melhora as propriedades mecanicas (WATAWA, 2002).

2.2 Ensaios de Corrosao
Sdo de extrema importancia, pois um dos requisitos fundamentais de qualquer
metal a ser usado na boca € que ele ndo forme produtos de corrosio que sejam

prejudiciais a sadde.

3.2.1 Ensaios nio - eletroquimicos
3.2.1.1 Ensaios de imersdo

Estes ensaios tém por objetivo estudar a morfologia superficial e identificar os
produtos de corrosiao formados durante o tempo de imersdo, e ainda estudar a variagdo de
massa e a detecc@o de fons dissolvidos na solucao apds o periodo de 12 meses.

Os corpos de prova de aproximadamente 1 cm’ de drea exposta foram lixadas com
lixas 80, 220, 600 e 1200 e depois foi feito um polimento com alumina 1p e, em seguida,
mergulhados em acetona num banho ultra-sénico Thorton modelo Metasom-14 por um
periodo de 15 minutos, lavados em &dgua destilada, depois secos com ar quente e entdo
pesados em balanga analitica Shimadzu com precisdo 0,1 mg, obtendo-se a massa inicial
(Myyicia). Cada amostra foi pendurada com fio de nylon e colocada em um frasco com
aproximadamente 500 mL de solucao de NaF 0,05 % (m/m), pH 6,0 a 37°C. Os corpos de
prova foram mantidos em estado estitico durante um periodo de 12 meses como

apresentado na Figura 5.
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Figura 5 — Ensaio de imersdo das ligas Ni-Cr-Mo em solugao de NaF 0,05% (m/m)

Ap0s este periodo, os corpos de prova foram retirados da solucao, lavados com
agua destilada, secos com ar quente e pesados para a obtencdo da massa final (mg,,). Em
seguida as solugdes foram analisadas por espectrometria de absor¢ao atdmica para
deteccao e quantificagdo dos fons niquel, cromo e molibdénio.

O cdlculo para verificar a perda de massa percentual foi realizado utilizando a

expressao abaixo:

- m.,. ) A
Perda de massa %.cm™ = ((m”””“’ m-ﬁ”“’) exposta ]100 (6)
m

inicial
onde:

Acxposta = drea do corpo-de-prova



53

3.2.1.2 Espectroscopia de absor¢do atomica (AA)

Para determinar a concentragdo de fons em solugdo das ligas Ni-Cr em estudo,
utilizou-se a técnica espectroscopia de absor¢do atomica (AA). Esta técnica € uma
importante ferramenta da quimica analitica devido a sua alta sensibilidade e capacidade
de distinguir um elemento de outro em uma amostra complexa. No experimento de
absorcdo atdmica, de determinacdo por chama, uma amostra liquida € aspirada para a
chama evaporando o liquido, e o s6lido remanescente é atomizado na chama. Os dtomos
absorvem parte da radiacdo proveniente da fonte e a radiacao restante alcanca o detector e
dispositivo de leitura. Em um procedimento tipico sdo injetados 10 uLL de amostra liquida.
Para a determinagdo por forno de grafite, o forno é programado para secar a amostra a
125°C por 20 segundos para retirar o solvente. A secagem € seguida de 60 segundos de
queima a 1400°C para destruir a matéria organica. Apds a queima, a amostra € atomizada
a 2100°C por 10 segundos, durante os quais a amostra evapora. A absorbédncia chega ao
maximo e diminui assim que a amostra evapora no forno. O sinal analitico € a
absorbancia integrada no tempo durante a atomizagao. Seguindo a atomizagdo, o forno é
aquecido a 2500 °C por trés segundos para eliminar qualquer residuo que tenha ficado
(EWING, 1972; EVANS, 1998). O espectrometro de absor¢cdo atomica utilizado foi o
AAnalyst 800 Perkin Elmer Instruments, do Laboratério de Absorcao Atomica do
DEQUI - EEL — USP.

3.2.2 Ensaios eletroquimicos

A corrosdo de metais ocorre em diferentes tipos de meios, com maior frequéncia
sobre 0 meio aquoso, no qual o mecanismo da corrosao € essencialmente eletroquimico e
técnicas eletroquimicas podem ser utilizadas na avaliagdo, controle e investigacdo da
corrosao de metais sob diferentes tipos de ataque corrosivo que ocorrem na interface
metal/solucdo. Essas técnicas envolvem medidas de parametros elétricos tais como
corrente, potencial, carga e impedancia. A diferenca entre as diversas técnicas

eletroquimicas estd na natureza do sinal elétrico empregado.
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3.2.2.1 Eletrodos de trabalho

Os eletrodos de trabalho utilizados foram as ligas SC , SB e W como recebidas do
fabricante.

Para a confec¢do dos eletrodos de trabalho, as ligas Ni-Cr foram usinadas na forma
cilindrica. O contato elétrico foi feito através da fixacdo de um fio de latdo de 0,2 cm de
didmetro e 15 cm de comprimento a uma das extremidades da peca, utilizando-se solda
Sn/Pb e cola de prata para minimizar a resisténcia elétrica do contato. Em seguida, o
conjunto foi desengraxado com acetona em um banho de ultra-som durante 15 minutos. O
cilindro metdlico foi colocado em um molde de polietileno e preso por uma garra, fixada a
um suporte metdlico. O espago entre o metal e o tubo foi preenchido com resina poliéster
(Milflex) de polimerizacdo rapida, mantendo o tubo na vertical para a saida das bolhas.
Depois de 48 horas os eletrodos foram retirados do molde e utilizados para a realizagcdo
dos ensaios eletroquimicos.

Antes de cada ensaio os eletrodos foram lixados mecanicamente com lixas d’4gua,
utilizando dgua corrente como trocador de calor. A dire¢do do lixamento obedecia sempre
um angulo de 90° em relacdo ao lixamento anterior. As lixas empregadas no lixamento
foram 80, 220, 600 e 1200 mesh. Apds essa etapa o eletrodo foi lavado com &dgua

destilada e finalmente secado com ar quente, utilizando-se um secador de cabelos.

2.2.2.2 Eletrodo de referéncia e eletrodo auxiliar

O eletrodo de referéncia utilizado para os experimentos realizados neste trabalho
foi o de calomelano saturado(ECS), o qual consiste de merctrio, coberto por uma pasta de
Hg,Cl,, imerso num eletrdlito contendo ions cloreto, normalmente KCI. No ECS, o
eletrdlito esta saturado com KCI. O eletrodo € representado por Pt, Hg/Hg,Cl,/KCl ¢, e o
seu potencial em relagdo ao eletrodo padrao de hidrogénio € igual a + 0,242 V a 25 °C. Os
eletrodos de referéncia sdo sistemas eletroquimicos que t€m potenciais fixos conhecidos,

cujo uso € necessario quando se pretende avaliar o potencial do eletrodo de trabalho, pois
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se pode medir a diferenca de potencial entre os dois. Como eletrodo auxiliar ou contra

eletrodo foi utilizado um bastao de grafite

3.2.2.3 Célula Eletroquimica

As medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando-se uma célula
eletroquimica convencional termostatizada de vidro borossilicato, com capacidade para
250 mL de solucdo, com uma tampa de ndilon contendo 4 orificios para a adaptacdo dos

eletrodos de trabalho, de referéncia, contra-eletrodo e o termoémetro, Figura 6.

Figura 6 — Célula empregada nos ensaios eletroquimicos
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Na parte exterior da célula eletroquimica, um compartimento onde circula a dgua
para a termostatizacdo do eletrdlito a 37°C, foi conectada a duas mangueiras para a

entrada e saida de dgua, conforme ilustrado na Figura 6.

3.2.2.4 Solugdes e Colutorios

As medidas eletroquimicas realizadas empregando-se como eletrdlitos quatro
colutdrios comerciais, uma solucdo de fluoreto de sédio e outra de cloreto de sédio. A
solucdo de fluoreto de sédio 0,05 % e cloreto de s6dio 0,05 % foram preparadas em
laboratério com reagente de grau analitico utilizando uma Balanga Analitica SHIMADZU
para pesagem do soluto. O pH dessa solug¢do foi ajustado para valor igual a 6,0 pela
adicdo de hidréxido de sédio, com o auxilio de um agitador magnético, empregando-se
um pH-metro DIGIMED modelo DM20 com eletrodo combinado de vidro e agitador
magnético TECNAL modelo TE-085.

Na tabela 6 sdo apresentadas caracteristicas dos colutérios comercializados e utilizados neste

trabalho, conforme descri¢ao dos fabricantes.

Tabela 6 — Caracteristicas e composi¢do dos colutérios indicadas nos rétulos de cada

embalagem e das solugdes de NaF e NaCl.

Colutérios | Presenga Outros Componentes pH
de fons
fluoreto

CP SIM Triclosan (0,03 %); Fluoreto 7,0

de Sdédio 227 ppm de flior;
Copolimero PVM / MA (0,2
%) “Gantez”.

L NAO Timol 0,064 %; Eucaliptol 4,3
0,092 %; Alcool 21,6 %;
poloxamer  407; Alcool
Benzodico 0,042 %
(Componentes: agua,
solucao de sorbitol,




esséncias de menta e
hortela, sacarina sddica,
benzoato de sédio e corante
verde no.3).

NS

NAO

Cloreto de Cetilpiridineo
0,059 %; Sorbitol; Mentol,
Sacarina Sodica; CI
19140/42090; Aroma;
Polisorbato  80; Etanol;
Nipagin e Agua.

4,6

NAO

5 mg de cloreto de
Cetilpiridineo; 0,1 mg de
mentol em veiculo
tamponado aromatizado;
alcool etilico 96°GL;
glicerina; edetato dissddico;
eucaliptol;  esséncia  de
Canela da China; L-mentol
Cristalizado; Silicato de
Metila; Oleo de Menta;
Polisorbato  80; Sacarina
Sodica; Fosfato
Monosddico Anidro;
Fosfato Dissédico Anidro;
Corante azul patente (CF
42051); Corante Amarelo e
dgua purificada.

7,0

NaF

Fluoreto
de sodio
0,05 %

Agua destilada

6,0

NaCl

Cloreto
de sodio
0,05 %

Agua destilada

6,0

3.2.2.5 Técnicas Eletroquimicas

3.2.2.5.1 Potencial em circuito aberto com o tempo (E.,)
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Potencial de circuito aberto é o potencial do eletrodo de trabalho em relagdo ao

eletrodo de referéncia quando nem potencial e nem corrente sdo aplicados. Este método se

caracteriza-se pelo monitoramento do potencial em relacdo ao tempo. A Figura 7 ilustra
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uma representacao esquematica de uma medida de potencial em circuito aberto. No caso

de corrosdo, o multimetro permite registrar E o, vs. Tempo (ROSIFINI, 2005).

multimetro
registrador f ?

clewralito

Figura 7 — Esquema tipico de uma medida de potencial em circuito aberto: ER — eletrodo

de referéncia, ET — eletrodo de trabalho.

O objetivo desta medida é estudar a estabilidade de um material metdlico num
determinado meio aquoso, sem passagem de corrente elétrica. O potencial de corrosdo é
uma medida da estabilidade e o estudo da sua variacdo com o tempo de imersdo €
particularmente importante nos estagios inicias do ensaio.

O objetivo deste ensaio foi verificar a estabilidade do sistema, em meio NaF
0,05%, NaCl 0,05% e colutérios comerciais, medindo-se o potencial em fun¢dao do tempo
durante um periodo de 7 horas, para determinar a regidao de estabilizacdo do potencial e o
comportamento quimico das ligas Ni-Cr. O equipamento utilizado foi um potenciostato

MQPG-01 acoplado a um computador através de uma interface MQ/12/8PCC.

3.2.2.5.2 Curvas de polarizagcdo potenciodindmica
Medidas de potencial em func¢do do logaritmo da densidade de corrente sdo
denominadas curvas de polarizacdo. Tais medidas podem ser obtidas de maneira
potenciostitica ou potenciodindmica, no segundo caso, sob baixas velocidades de

varredura (v<1mVs™).
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Os ensaios de polarizacdo potenciodindmica foram realizados em uma faixa de
potencial de —-0,4 V a 1,0 V. A velocidade de varredura para todos os ensaios foi de 20
mV/min, utilizando o potenciostato EG&G PAR 283, conectado a um microcomputador
GS — Pentium II através de uma interface GPIB munido do programa Softcorr III. Neste

trabalho, as medidas de polarizacdo potenciodinamica foram realizadas em triplicata.

3.2.2.5.3 Voltometria ciclica (VC)

A voltametria ciclica ou voltametria de varredura linear de potenciais (VVLP)
constitui um dos métodos mais adequados para a obtencdo de informagdes sobre a
reversibilidade de um sistema, seus potenciais formais, ocorréncia ou ndo de reacdes
acopladas aos processos de transferéncia de elétrons, bem como sobre a carga envolvida
no processo e a reprodutibilidade da superficie. Estas caracteristicas, e a facilidade nas
medidas, fazem da voltametria ciclica uma técnica muito util em diferentes areas como a
eletroquimica, quimica inorganica, bioquimica e outras (BARD; FAULKNER, 1980).
Esta técnica consiste na aplicagdo de um potencial ao eletrodo que varia continuamente
com o tempo e, em um potencial pré-determinado, a partir do qual, o sentido da varredura
¢ invertido (BRETT; BRETT, 1993). A perturbacio realizada no sistema pela aplicacao
de potencial € caracterizada pela curva apresentada na Figura 8 (WANG, 2001), que
resulta na ocorréncia de reacdes de oxidacdo ou de reducdo de espécies eletroativas na
solucdo, incluindo possivelmente a adsorcdo de espécies na superficie do eletrodo de
acordo com o potencial, e em uma corrente capacitiva devido ao carregamento da dupla
camada. Seu uso principal é diagnosticar mecanismos de reacdes eletroquimicas, e para a

identificacdo de uma espécie eletroativa em solucao. (BRETT; BRETT, 1993).
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Figura 8 — Perturbacdo em um experimento de voltametria ciclica

Esta técnica € caracterizada pela variagdao de potencial entre o eletrodo de trabalho

e o eletrodo de referencia, tendo como resposta a corrente que flui do eletrodo de trabalho

para o contra eletrodo. A curva resposta de corrente versus potencial € denominada

voltamograma. Dependendo das informagdes requeridas pode-se realizar um ou mais
ciclos de varredura.

A Figura 9 ilustra a resposta esperada para um par redox reversivel para um

unico ciclo de varredura (WANG, 2001).
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Figura 9 — Voltamograma tipico para um par redox reversivel O + ne” < R
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Os voltamogramas ciclicos das ligas Ni-Cr-Mo foram realizados em uma faixa de
potencial de —1,0 V a 0,2 V com velocidade de varredura de 10 mV/s. As medidas foram
realizadas em duplicata a fim de se verificar a repetibilidade da resposta eletroquimica
utilizando o potenciostato EG&G PAR 283 interfaceado a um microcomputador GS —
Pentium II através de uma interface GPIB munido do programa Power CV para o controle

e processamento dos dados.

3.2.2.5.4 Ensaio de polarizacdo com o objetivo de caracterizar a superficie da SC apds o

ataque corrosivo:

Foi realizado um ensaio de polarizacdo utilizando-se um potenciostato AUTOLAB
com o software GPS e logo ap6s foi realizada a lavagem da amostra com dgua destilada e
secada a frio e foram retiradas fotos em um microscopio 6ptico NIKON EPIPHOT 200,
com camara de video PIXERA Professional, acoplada a um microcomputador DELL
DIMENSION L66Tr (PENTIUM III — 66 MHz) munido de programa SPOT para captura
e tratamento das imagens. Este equipamento encontra-se no Departamento de Materiais e
Tecnologia da Faculdade de Engenharia de Guaratinguetd - UNESP (LAIMat 1 —
FEG/UNESP).

3.2.2.5.5 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) é uma técnica que pode ser
utilizada para avaliar a resisténcia a corrosdao de filmes ou revestimentos em um meio
eletrolitico.

Essa técnica quando usada em sistemas eletroquimicos pode fornecer informagdes
acerca da cinética do processo de eletrodo e da estrutura da dupla camada elétrica. Por
isso, tem sido empregada no estudo de corrosdo, baterias, eletrodeposicao, eletrossinteses,

eletroquimica do estado sdlido, etc.



62

Experimentalmente, consiste na imposi¢do de uma pequena perturbacdo ao
potencial aplicado na forma de um sinal senoidal, geralmente de 5 a 20 mV de amplitude
para obter uma corrente alternada. Importante ressaltar que esta excitagdo causa o minimo
de perturbacdo no sistema, ndo deslocando excessivamente o sistema de seu estado de
equilibrio ou estado estaciondrio.

O sinal de excitagdo pode ser descrito pela equagdo (7):

E(t) = AE senwt (7)
sendo AE a amplitude maxima e o = 2af a frequéncia, enquanto que, a resposta de
corrente € dada pela equacao (8):

I(t) = Al sen (wt + @o) (8)
onde Al € a amplitude maxima de corrente e @o é a diferenca do angulo de fase entre o
potencial e a corrente. Nota-se que no caso especifico abaixo, as duas curvas sdo similares

em amplitude, mas se encontram fora de fase, uma em relagdo a outra Figura 10.

Figura 10 — Forma de onda AC para o potencial aplicado e a corrente
resultante.

A teoria da impedancia eletroquimica é bem desenvolvida no campo da teoria de
corrente alternada que descreve um circuito de uma corrente alternada ou um potencial
em funcdo da frequéncia. A corrente alternada, com a frequéncia desejada, é programada
pelo micro computador e aplicada no eletrodo de trabalho através do potenciostato. A
resposta do eletrodo é recebida pelo detector de resposta em frequéncia que encaminha os
dados ao micro-computador para o processamento. A andlise dos resultados de
impedancia pode ser realizada através de gréaficos ou por circuitos equivalentes, estes

representam a interface metal/eletrélito do eletrodo que estd sendo analisado.
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Pela Lei de Ohm (equac@o 9), aplica-se um potencial (E) a um circuito, resultando
numa corrente (I), e determinando uma resisténcia (R), ou determinando um termo
quando conhecido os outros dois, sendo que um resistor € o Gnico elemento que impede o

fluxo de elétrons no circuito de corrente continua.

E=1R )
Por outro lado para corrente alternada, onde a frequéncia nao € zero, tem-se a
equacao 10:
E=1Z (10)

Na equacdo (10), E e I sdo definidos como potencial e corrente, respectivamente. Z
¢ definido como impedancia, um elemento equivalente a resisténcia na analogia com a lei
de Ohm. A impedancia, similar a resisténcia, também ¢ medida em ohms (€2). Além dos
resistores, ainda estdo presentes capacitores e indutores, os quais também impedem o
fluxo de elétrons no circuito.

Em uma célula eletroquimica, as reacdes quimicas e a difusdao da solugao podem
impedir o fluxo de elétrons, e por isso, sdo considerados andlogos aos resistores,
capacitores e indutores.

As componentes real e imagindria de uma corrente ou potencial sdo definidas com
relacdo a forma de onda de referéncia. A componente real estd em fase com a forma de
onda de referéncia e a componente imagindria esta exatamente 90° fora de fase. A forma
de onda referéncia nos permite expressar a corrente € o potencial como vetores. Isto nos
permite empregar a lei de Ohm para calcular o vetor impedancia com o quociente entre os
vetores corrente e potencial, de acordo com a equacdo (11) abaixo.

Ziow=E +E7) /(T +1")) (11)

onde o vetor potencial E, pode ser escrito com um nimero complexo: E,.y=E + E”j. A
expressdo do vetor resultante para impedancia pode ser, portanto, escrita como
Zioww =72 + 77 j, sendo Z~ a impedancia real e Z~~ a impedancia imagindria. Entdo, a
magnitude absoluta da impedancia pode ser escrita como | Z | =(Z*+ZH"eo angulo de

fase,tan 0 = Z7/7’.
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A célula de Randles modela a interface eletroquimica. Na Figura 11 pode-se ver
uma célula de Randles onde Rg € a resisténcia 6hmica da célula, Rp € a resisténcia de

polarizagdo ou resisténcia de transferéncia de carga na interface eletrodo/solugdo e Cpp €

a capacitancia da dupla camada na interface.

Existem algumas formas de se representar os dados de impedancia, sendo as
principais os diagramas no plano complexo (ou Nyquist) Figura 12, e o de Bode Figura
13. O diagrama de Nyquist, como mostra a Figura 12, tem como abscissa a componente

real da impedancia (Z’) e como ordenada a componente imagindria da impedancia (Z”).

Figura 11 — Circuito equivalente para uma célula eletroquimica
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Figura 12 — Diagrama de Nyquist para um sistema eletroquimico simples
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Embora a resisténcia 6hmica e a resisténcia de polarizacdo possam ser obtidas
facilmente, o valor da capacitincia s6 pode ser calculado apds obter as informagdes da
frequéncia.

Outra representacdo bastante utilizada é o diagrama de Bode, como mostra a
Figura 13, onde é examinado diretamente o médulo da impedéncia |Z | ,e 0 angulo de
fase,0, em funcdo da frequéncia. Pela curva log | Z | versus log o pode-se obter os valores
de R e R,,. Em altas frequéncias a resisténcia 6hmica € a que domina e o log Rq pode ser
obtido pelo patamar em altas freqii€éncias. Para baixas frequéncias, a resisténcia de
polarizagdo também contribui, assim o log (R + R;) € obtido no patamar de baixas

frequéncias.

log 12| o mi 9’
m=tca € /N
\

x“\ / \
., !
~_f
Rp+RQ 47\ \
/ \
| i

Ra

logm=0

Figura 13 — Diagrama de Bode para sistema eletroquimico simples

O diagrama de Bode mostra ainda o angulo de fase, 0, sendo que o mesmo em altas
e baixas frequéncias chega perto de zero, e em frequéncias intermedidrias, 6 aumenta com
o aumento da componente imagindria (EG&G Princeton Applied Research. Basic of

Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS), AC-1).

Os dados foram obtidos no potencial de circuito aberto apdés um periodo de 4

horas. A amplitude de perturbagdo foi 10 mV no intervalo de frequéncia que variou de
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100 kHz a 0,004 Hz, registrando-se 40 pontos por década. Foi utilizado um potenciostato
AUTOLAB com Analisador de Resposta de frequéncia FRA para a realizacdo das

medidas eletroquimicas.

3.3 Andlise Metalografica

A metalografia, um dos principais ramos da metalurgia fisica, estuda a
constitui¢do, a estrutura e a textura dos metais, suas ligas e produtos metalicos e seu
relacionamento com as propriedades mecanicas, fisicas, quimicas e processos de
fabrica¢do (COUTINHO,1980).

A andlise microestrutural de um material € muito importante para se entender as
correlagdes existentes entre a microestrutura, os defeitos e as propriedades dos mesmos.

Uma vez entendida, € possivel prever algumas propriedades do material estudado.

3.3.1 Preparacgdo dos corpos de prova e revelacdo da microestrutura

A preparacdo metalogréfica das amostras é uma etapa importante para a andlise
microscopica destas. As amostras foram submetidas ao polimento mecanico com lixas d’
dgua de granulacdo 80, 220, 600 e 1200 mesh, seguido de polimento mecanico com 6xido
de aluminio (alumina) de granulacdo 1 um, em uma politriz automdtica STRUERS
modelo DP-10. A limpeza dos corpos-de-prova foi realizada apds polimento em banho de
ultrassom por 10 min em dgua destilada e 10 min em acetona e, em seguida, mais 10 min
em 4gua destilada e secas ao ar. Posteriormente, foram submetidas a um ataque
eletroquimico em solu¢cdo de HCl 20 % (em massa) utilizando uma fonte de corrente
continua Hewlett Packard E 3610A (Figura 14). Sendo que as ligas SB e SC foram
atacadas a 2V; 0,25 A durante 3s e a liga W foi atacadaa 2 Ve 0,50 A durante 5s.

Ap6s revelacdo das microestruturas, as imagens foram submetidas a andlise

metalografica por microscopia 6ptica (MO).
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Figura 14 — Fonte de corrente continua utilizada no ataque eletrolitico.

3.3.2 Microscopia optica (MO)

Em muitos campos da quimica e da engenharia um conhecimento detalhado da
natureza fisica da superficie dos metais € de grande importancia. O método cldssico para
se obter tal informacgdo € através de andlise metalografica por meio do microscépio
optico, que ainda € uma técnica importante para a caracterizagao de superficies (SKOOG;
HOLLER; NIEMAN, 2002). No microscépio optico é explorada a interacdo que ocorre
entre a luz e os objetos. A luz corresponde a faixa da radiacdo eletromagnética com
comprimentos de onda de 400 a 750 nm (luz visivel).

A luz produzida por lampadas, incluindo as que sdo utilizadas em microscopia
Optica, produz ondas com diversos planos de polarizacdo, e € designada luz ndo
polarizada. O microscOpio Optico pode funcionar em transmissdo ou em reflexdo. O
primeiro modo € utilizado com amostras transparentes € o segundo, com amostras opacas
(CANEVAROLO JUNIOR, 2004).

A resolucdo da microscopia Optica é limitada por efeitos de difracdo a ordem de

grandeza do comprimento de onda da luz (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).
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A microscopia Optica possibilita imagens da topografia, caracterizagdao
microestrutural ou macroestrutural de superficies polidas e atacadas com aumentos que
vao de 50 a 1000 vezes. Além disso, facilita a anélise dos tamanhos de graos, distribuicao
das fases, inclusdes e deformacdes mecanicas.

Por meio da microscopia € possivel verificar forma, distribuicio e
desenvolvimento de grdos e seus contornos; cavidades interdendriticas e trincas de
contracdo; inclusdes metdlicas e ndo metdlicas, residuos de escoérias; segregacdes e

heterogeneidades quimicas; fendmenos de corrosao e residuos.

Figura 15 — Microscépio Optico utilizado para captura e andlise de imagens.

A andlise da superficie para verificacdo da microestrutura foi realizada utilizando
um microscopio optico NIKON EPIPHOT 200, Figura 15, com cidmara de video PIXERA
Professional, acoplada a um microcomputador DELL. DIMENSION L66Tr (PENTIUM
IIT — 66 MHz) munido de programa SPOT para captura e tratamento das imagens. Este
equipamento encontra-se no Departamento de Materiais e Tecnologia da Faculdade de

Engenharia de Guaratingueta - UNESP (LAIMat 1 — FEG/UNESP).
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3.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

microscopio eletronico de varredura é um tipo de microscopio eletronico capaz de
produzir imagens de alta resolucdo da superficie de uma amostra. Devido a maneira com
que as imagens sdo criadas, imagens de MEV tem uma aparéncia tridimensional
caracteristica e sdo uteis para avaliar a estrutura superficial de uma dada amostra. A
diferenca bdsica entre o microscépio Optico e o eletronico é que neste ultimo ndo é
utilizada a luz, mas sim feixes de elétrons. No microscépio eletronico ndo hd lentes de
cristal e sim bobinas, chamadas de lentes eletromagnéticas. O objetivo do sistema de
lentes do MEV, situado logo abaixo do canhdo de elétrons, € atingir de ~10-50 um no
caso das fontes termoiOnicas para um tamanho final de 1 nm - 1 pm ao atingir a amostra.
Isto representa uma demagnificagdo da ordem de 10 000 vezes e possibilita que a amostra
seja varrida por um feixe muito fino de elétrons. Os feixes de elétrons que sdo a fonte de
excitacdo sdo obtidos de um filamento de tungsténio (2400 a 2600°. C) por meio de
aplicacdo de alta voltagem, e apds serem acelerados, guiado e controlado através de

bobinas, lentes e diafragmas (DUBUS, A., 1085).

3.3.4 Espectroscopia por Dispersdo de Energia (EDS)

E uma técnica que utiliza os espectros de raios X emitidos pelo alvo. A andlise dos
espectros ocorre da seguinte maneira: o detector € constituido de um diodo de silicio ou
germanio e de um analisador multicanal que permitem contar e discriminar os espectros
em fungdo de suas energias. Comparando a energia dos espectros obtidos com a energia
dos elementos quimicos armazenados na memdria, o analisador consegue identificar os
elementos quimicos do alvo. Os resultados sdo apresentados em formas de graficos em

funcdo da intensidade de cada espectro (picos) e de suas energias (MOLINS, R, 1989).
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CAPITULO 4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizacao Microestrutural
4.1.1 Microscopia Eletronica (MEV)

O estudo metalogrifico consistiu na obtengdo de micrografias por Microscopia
Eletronica reveladas por ataque eletrolitico em solu¢ao de HC1 20 % com uma ampliagcao
de 2000x. Sabe-se que nesta estrutura, as dendritas t€ém concentracdo dos metais
presentes, diferentes da concentracdo dos metais nos espagos inter-dendriticos. Isto ocorre
devido ao processo de solidificacdo, onde, as dendritas solidificam-se primeiro e, como
consequéncia, apresentam resisténcias ao ataque quimico e eletroquimico diferentes
(GOMES, 1986). Durante a fabricacdo de componentes metalicos estes materiais passam
por um processo de fusdo seguido de solidificacdo. A solidificagdo inicia-se pela
formacdo de pequenos nucleos que em seguida crescem mais acentuadamente segundo
certas dire¢des do espago dando origem a bragos que se ramificam, os quais por sua vez
se sub-ramificam e assim sucessivamente. Estas formagdes na forma de arvores, que sio
as dendritas. A medida que os bracos das dendritas vdo crescendo mais e engrossando,
vao assim preenchendo o espaco que anteriormente se encontrava no estado liquido. Ou
seja, o material vai gradualmente passando do estado liquido para o estado s6lido com a
formacdo de intimeros graos cristalinos normalmente de muito reduzidas dimensoes.
Durante este processo de solidificacdo, as "frentes de crescimento" dos diferentes graos
vao interferindo umas nas outras limitando mutuamente o seu crescimento, Figura 16.
Estes cristais individualizados sdo designados por grios, e as interfaces que os separam
sdo os contornos de grdo. Um material assim formado por uma grande quantidade de

cristais de muito reduzidas dimensdes diz-se policristalino.
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Figura 16 — Processo de solidifica¢do da dendrita (BAUER, et al., 2006)

A superficie das ligas evidencia uma estrutura constituida por uma matriz de solucdo
solida em disposi¢do dendritica tipica de estado bruto de fusdo (fase primdria) e uma fase
interdendritica (secunddria) como mostrado nas Figuras 17, 18 e 19. Essa organizag¢ao foi
constante em todas as amostras, mostrando o aspecto metalografico padrdao das ligas de
niquel-cromo (SAMPAIO, et al., 2009; SA, 2008; LIN, 2008; BAUER, et al., 2006).

Nas Figuras 17 e 19 aparecem as micrografias (MEV) das ligas W e SB e pode-se
observar precipitados primdrios dendriticos essencialmente. Na figura 21 aparece a
Micrografia (MEV) da liga SC que além da estrutura dendritica pode-se observar um
eutético formado pelas fases Ni e Ni-Be.

Na figura 18 pode-se observar as imagens da liga W indicando as regides em que
foram realizadas as andlises de EDS, a constituicio de ambas € idéntica em termos de
elementos quimicos variando somente a composicdo dos mesmos, ou seja, ocorre uma
concentra¢do maior de Cr e Ni fora da matriz do que na matriz.

Nas imagens da liga SB indicando as regides em que foram realizadas as andlises de
EDS, Figura 20, verificou-se que ndo aparece o Nb e a maior concentracdo de Cr ocorre

fora da matriz dendritica enquanto a maior concentra¢ao de Ni ocorre na matriz.
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Na liga SC, Figura 22, observou-se maior concentracio de Cr na matriz € maior

concentragcdo de Ni na fase eutética.
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Mag= 2.00KX
EHT =15.00kv LME-DEMAR-EEL-USP

Figura 17 — Micrografia Eletronica da liga W, apds ataque eletrolitico por solugdo de
HCI 20 % com uma ampliacao de 2000x.
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Figura 18 — Imagens da liga W indicando as regides em que foram realizadas as anélises de EDS.

Figura 19 — Micrografia Eletronica liga SB, apds ataque eletrolitico por solugdo de

HCI 20 % com uma ampliacdo de 2000x
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Figura 20 — Imagens da liga SB indicando as regides em que foram realizadas as

analises de EDS.
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Figura 21 — Micrografia Eletronica da liga SC, ap6s ataque eletrolitico por solucao de HCI 20 %

com uma ampliacdo de 2000x.
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Figura 22 — Imagens da liga SC indicando as regides em que foram realizadas as

analises de EDS.
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A estrutura bruta de fusdo destas ligas como recebidas € predominantemente
dendritica. A forma¢do da microestrutura dendritica ocorre paralelamente a interface
s6lido/liquido e na dire¢do de extracdo de calor (ANGELINI;ZUCCHI, 1991). Portanto,
se o teor de soluto na liga for constante, quanto maior a taxa de solidificacdo, menor sera
o espacamento interdendritico, e se a taxa de solidificacdo for constante, o espacamento
interdendritico também serd influenciado pelo teor de soluto da liga (GARCIA, 2001;
WYLIE et al, 2007).

A andlise microestrutural de ligas odontoldgicas como recebida tem mostrado em
geral uma aparéncia metalografica da matriz, ou seja, a formacdo de uma fase que forma
uma solugdo sélida homogénea e de outras fases que ndo sdo solubilizadas pela matriz
(ROLLO, 1997; WYLIE et al 2007, LIN, 2008).

A morfologia quase sempre recai em uma estrutura dendritica (forma de galho de
arvore), dispersa equiaxialmente ou de forma colunar (ROLLO, 1997).

A temperatura e o tempo de encharque a que o material ¢ submetido, apds a sua
elaboracdo, conduzem a condi¢des mais ou menos favordveis a resisténcia mecanica, a
corrosdo e a fundibilidade, pois € notério que todo material tende ao seu equilibrio, o que
€ conseguido quando o material € submetido a determinada temperatura e tempo. Porém,
€ possivel ter a incorporacdo dos elementos da liga que compdem a matriz nas fases que
nao sdo dissolvidas (carbetos e intermetdlicos (ROLLO, 1997).

A microestrutura da liga é definida durante o processo de resfriamento e
solidificacdo (SAJI; CHOE 2009; BARAN, 1983; KULMBURG et al 2001). Nesse
processo, a precipitacao de fases secundarias resulta da saturacdo da matriz, que separa os
elementos ligantes, formando, por exemplo, carbetos do tipo M;C; e M»;C¢ (M = Ni, Cr
ou Mo) (BARAN, 1979; JIANG; GUAN; HU 1999). Segundo Angelini e Zucchi (1991) e
Hsu e Yin (1998), microestruturas de ligas odontoldgicas com composi¢cdes similares,
apresentam a fase dominante dendritica cibica de face centrada (CFC) rica em niquel, e

uma ou mais fases de carbetos (cromo e molibdénio) interdendriticos (SAJI, 2009).
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A formagdo de carbetos metdlicos se dd durante a solidificacdo da liga fundida
(BARAN, 1979). Eles sao a ultima fase da liga a se solidificarem e estdo situados
predominantemente na fase interdendritica. Nessa regido eles sdao amplamente
responsaveis pela dureza, resisténcia mecanica e particularmente importante na resisténcia
a abrasio (LEWIS 1975a; EARNSHAW, 1956; CRNKOVIC; CANAL E; SANTOS
1991; WYLIE et al., 2007). Os carbetos predominantes na regido interdendritica sdo do
tipo M,3C6, com formas irregulares, sendo M representado por Cr, principalmente, mas
com possiveis contribui¢des de Mo e outros elementos, quando presentes (LEWIS, 1975a,
1975b; BARAN, 1979, 1983).

E interessante notar que as ligas implantadas sio submetidas a efeitos simultineos
de interacdes mecanicas e quimicas que provocam rompimento de filme protetor. Assim,
as concentragdes de espécies idnicas em ambiente oral tendem a ser maior que as

determinadas em condicdes estaticas.

Figura 23 — [lustragdo esquemdtica de uma sec¢do transversal de uma area

interdendritica para as ligas Ni-Cr-Mo
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A liga SC apresenta 1,8 % de Be conforme visto na Tabela 4. Apesar de apresentar
excelentes propriedades as ligas de Ni-Cr sofrem algumas restricdes de uso por parte dos
profissionais em funcdo desses materiais conterem elementos como o niquel e berilio.

O berilio é responsdvel pela diminuicdo da temperatura de fusdao dessas ligas,
aumentando a fluidez e a fundibilidade (BEZZON et al 1998; OKUNO, TESK; PENN
1989; ROLLO, 1997). Outra vantagem de ligas de Ni-Cr associada ao berilio ¢ uma
melhor adesdo a porcelana, em fun¢do da formacdo de 6xidos no interior e na superficie
do eutético Ni-Be, que resulta em uma excelente unido com a ceramica (MACKERT,
PARRY; FAIRHURST, 1986). Isso também € atribuido a um campo elétrico na regiao
rica em berilio, que atrai fons de litio e s6dio provenientes da porcelana (WILLIAMS,
1978). Todavia, ligas de Ni-Cr que contém Be apresentam baixa resisténcia a corrosao
(GEIS-GERSTORFER, 1993). Observa-se que esse material teve altos valores de
resisténcia a tracdo quando comparado a uma liga convencional de Ni-Cr-Mo-Nb.
Entretanto, a preocupacdo em relacdo ao potencial nocivo do berilio tem levado a
elaboracdo de ligas sem a presenga desse elemento.

A microestrutura de ligas de Ni-Cr-Mo-Be é marcada pela presenca de uma grande
fracdo de volume de solucdo sélida tipo Ni-Be, como fase secunddria localizada na por¢ao
interdendritica que promove um aumento da resisténcia (BARAN, 1983). Este elemento é
supostamente usado como um endurecedor e refinador de grao (EFTEKHARI, 2003: LIU
et al, 2008).

4.2 ENSAIOS DE CORROSAO
4.2.1 Ensaios de imersdo

Os ensaios de imersdo foram realizados em solucao de NaF 0,05 % (m/m), pH 6,0
aerada a temperatura controlada de (37 * 1) °C utilizando as ligas W, SB e SC e ainda
uma solu¢do de NaF 0,05% como padrao de referéncia. Apds o periodo de 1 ano as ligas
foram retiradas, lavadas com d4gua destilada, secas em um fluxo de ar e finalmente

pesadas. Foi realizado o cdlculo da perda de massa utilizando a expressdo apresentada na
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equacgdo (6) e as solugdes foram analisadas por espectrometria de absor¢io atdomica para
deteccdo e quantificagdo de ions niquel, cromo e molibdénio.

A realizacdo deste tipo de ensaio é um dos fatores importantes na escolha da liga
metélica dentdria que estd relacionada com a sua estabilidade no meio bucal. Estas ligas
devem resistir a uma combinagdo de fatores como a umidade, mudanca de temperatura
dentro da boca, que pode variar de 0 a 70°C, e também a variacoes de pH de 2 a 11,
durante a ingestdo de alimentos (GIL et al 1999).

Os resultados indicaram que nestas ligas a perda de massa percentual apds a imersao
¢ praticamente nula, sendo que a SC foi a que mais perdeu massa (0,08 %) como
apresentado na Tabela 7. Esta pequena perda de massa € atribuida a formacgao de filme
superficial composto principalmente dos 6xidos de Cr, que dissolve e que dificulta o
contato do metal com o meio agressivo (AMEER;KHAMIS;AL-MOTLACH, 2004; DAS,
2009). Neste meio o pH da solucdo aumentou, como consequéncia da corrosdo, sendo que
o pH inicial era de 6,0 e o final em torno de 7,92 como apresentado na Tabela 7.

A andlise quantitativa por absor¢do atdmica em chama foi feita em todas as
solugdes, com média de 3 determinacdes. A liga SC apresentou maior concentracao de
ions Ni em relacao a liga W e SB. As concentracdes dos ions Cr e Mo foram menores que
0,2 mg/L para todas as ligas, enquanto que a de Ni o valor foi de aproximadamente 8,4
mg/L para a liga SC como mostrado na Tabela 7. Esta perda de massa pode ser observada
também devido a formacao de um p6 amarelo no fundo do frasco, provavelmente de
produtos da corrosao do Ni, ressaltando ainda mais a baixa resisténcia a corrosdo desta

liga.

A Tabela 7 também mostra a variacdo do pH para as solu¢des que contém as trés
ligas e para a solucdo de referéncia, a liberagdo maior do fon Ni ocorreu na liga SC, como
jé era esperado devido a sua baixa concentracdo de Cr (JONES et al,2009). O aumento do
pH pode ser atribuido a dois fatores: a reducdo de oxigé€nio e a hidrélise do anion
complexo que forma os ions Ni** com os fluoretos, de acordo com a equagdo (12)
(COTTON;WILKINSON;GAUS, 1976).

[NiF,]* + 2H,0 —— [NiF,]H, + 20H (12)
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Tabela 7 — Resultados da andlise quantitativa por absorcao atdmica e dos cédlculos de

perda de massa para as trés ligas

Concentragdo idnicas (mg /L)
Ni Cr Mo Total Concentrac¢io Perdade | Aumento
/ Unidad Massa do pH
LIGAS maade 1 (gem?)
( mg.L'lcm'z)
Wiron <0,2 <02 | <02 <0,6 7,6.107 8,6.10° 1,13

SB <0,2 <02 | <02 <0,6 7,9. 107 5,4.107 1,92

SC 8,4+0,1 <02 | <02 <89 8,3. 10" 8,0.107 1,92
Solugdo de 83<% <89 | - | - 1,12
Referéncia

(NaF)

4.2.2 Ensaios eletroquimicos

4.2.2.1 Medidas de potencial em circuito aberto

As medidas de potencial em circuito aberto foram realizadas com o objetivo de

avaliar o comportamento eletroquimico das ligas, no meio estudado, sem a passagem da

corrente elétrica.

Uma comparacdo da estabilidade das ligas W, SB e SC em meio NaF 0,05% para

valores de pH 6,0 em sistema aerado a 37 °C pode ser observado na Figura 24. Os valores

de potencial cerca de 200 mV mais positivos para a liga W e SB foram alcancados no

estado estaciondrio.E importante notar que este aumento significativo nos valores de

potencial em circuito aberto é coerente com o aumento no teor de cromo da liga. A liga

SC que tem menor porcentagem de cromo, apresentou o menor potencial em todo

intervalo de tempo, indicando que o filme passivo € menos protetor, sendo esta liga

menos resistente a corrosao JAKUPI, ZAGIDULIN; SHUESMITH, (2010).
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Figura 24 — Curvas de potencial em circuito aberto com o tempo das ligas W, SB e

SC em NaF 0,05 %

A Figura 25 mostra a estabilidade das ligas W, SB e SC em NaCl 0,05 %. As ligas
W e SB tiveram potencial de estabilizacdo proximos em torno de - 0,15 V e a SC em
torno de — 0,21 V. Sendo nesse meio a liga SC também aparentemente menos resistente a

COrrosao.
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Figura 25 — Curvas de potencial em circuito aberto com o tempo das ligas W, SB e

SC em NaCl 0,05 %
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As figuras 26, 27, 28 e 29 mostram a estabilidade das ligas W, SB e SC em quatro
colutdrios diferentes. As ligas SB e W em meio CP, que possui NaF e Triclosan na sua
formulacdo, com pH 7,0 estabilizam em torno de 100 min, conforme visto na Figura 26.
A W (-0,05 V) € a liga de maior nobreza neste meio.

Em meio NS, Figura 27, que possui cloreto de cetil piridineo na sua formulagdo, e
pH 4,6, as ligas SB e W estabilizam em cerca de 100 minutos, SB(-0,25 V) e W (-0,05 V).

A liga SC nao se estabiliza produzindo uma continua diminui¢do no potencial.

0,0
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~
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tempo / min

Figura 26 — Curvas de potencial em circuito aberto com o tempo das ligas W, SB e

SC em meio CP
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Figura 27 — Curvas de potencial em circuito aberto com o tempo das ligas W, SB e

SC em meio NS

Em meio L, Figura 28, que possui timol e eucaliptol na sua formulacdo e pH 4,3, a
liga SB estabiliza em potencial de aproximadamente —0,26 V em 50 min, a liga W
alcancou o estado estaciondrio acima de 400 min em —0,12V enquanto a liga SC parece
sofrer dissolucdo a partir de 60 min, houve um aumento inicial no potencial indicando a
provavel formagcdo de uma camada passiva, seguida de uma diminui¢do, indicando
instabilidade desta possivel camada no meio considerado.

Em meio C, que possui cloreto de cetil piridineo na sua formulacao, e pH 7,0, as
ligas SB e W s6 se estabilizaram acima de 400 min em ~ — 0,32 V(W) e — 0,17V (SB),
enquanto a liga SC estabilizou a — 0,37 V, Figura 26. A liga SB demora mais tempo para
estabilizacdo. De acordo com Huang, (2002) quanto mais lento o processo de formacgdo

do filme mais propensa a corrosdo € a liga. Isto ocorre devido a dissolucdo de Ni.
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Figura 29 — Curvas de potencial em circuito aberto com o tempo das ligas

W, SB e SC em meio C.
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A Tabela 8 apresenta os potenciais de estabilizacdo para as ligas W, SB e SC em
todos os meios estudados, a observagdao da mesma indica que a liga SC tem menor
potencial de estabilizagdo em todos os meios mostrando que realmente € a que possui

resisténcia a corrosdo menos elevada.

Tabela 8 — Potencial de aparente estabilizacao (V/ECS) para as ligas W, SB e SC

Meios \%% SB SC
utilizados

NaF 0,05% -0,08 -0,04 -0,30
NaCl 0,05% -0,15 -0,15 -0,25
CP -0,05 -0,14 -0,43

NS -0,05 -0,20 -0,33

L -0,12 -0,26 -0,30

C -0,32 -0,20 -0,35

O aumento no potencial nos primeiros minutos para as ligas Ni-Cr-Mo, esta
associado ao crescimento de um filme protetor. Com o passar do tempo a espessura do
filme aumenta, o que € indicado pelo crescimento lento, mas continuo deste filme.
Comparando todos os graficos pode-se dizer que o aumento gradativo do potencial e sua
estabilizacdo acontecem devido ao Cr e o Mo, portanto, este comportamento pode ser
atribuido a presenca de 6xidos de cromo e de molibdénio na superficie da liga. A
estabilizacdo do potencial indica uma cobertura completa da superficie (HOAR ;MEARS,
1966).

A Figura 30 apresenta as curvas em circuito aberto para a liga W em todos os meios
estudados. Estudando o comportamento desta liga nestes meios podemos observar que ela
¢ menos resistente no meio C, que possui em sua composicao o cloreto de cetil piridineo,
pois em presenca deste, o potencial de estabilizacdo foi o menor registrado. Em particular,
o NS que contém o cloreto de cetil piridineo em sua composicdo parece ser mais

agressivo para esta liga que o Triclosan (presente no CP), pela presenca dos ions cloreto.
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O L e o NS também possuem o pH mais baixo que o C, sendo os valores 4,3 e 4,6
respectivamente, isto pode indicar que o pH também é um fator que provoca a corrosdao
destas ligas.

A nobreza estimada com base nos valores dos potenciais de estabilizagdo,
registrados em circuito aberto para a liga SB, Figura 31, é L<C<NS<CP < NaF e para a
liga SC, Figura 32, a ordem € NaF< NS< C< CP<L. O colutério a ser utilizado depende
do tipo de liga que compde a prétese em contato com 0 mesmo.

De um modo geral, considerando os meios estudados, a liga SC apresentou o pior

desempenho, enquanto que, entre W e SB, os comportamentos sao similares.

0.0
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Figura 30 — Curvas de potencial em circuito aberto com o tempo da liga W

em meio NaF e em diferentes tipos de colutérios comerciais
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Figura 31 — Curvas de potencial em circuito aberto com o tempo da liga SB

em meio NaF e em diferentes tipos de colutérios comerciais
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em meio NaF e em diferentes tipos de colutérios comerciais
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As Figuras 33, 34 e 35 apresentam as curvas potencial em circuito aberto para as
ligas W, SB e SC em meio NaF 0,05 % e NaCl 0,05 % Nas ligas W e SB que possuem
maiores concentracdoes de cromo, respectivamente 22,5% e 25%, e ndo possuem Be na
sua composi¢ao, sofreram menor ataque corrosivo, sendo que nestas ligas o potencial de
estabilizagdo em NaCl é mais negativo que em NaF, Figuras 33 e 34.

O potencial da liga SC em meio de NaCl estabilizou-se apds 120 min, enquanto que
em NaF, ap6s 60 min, sendo mais resistente a corrosao em meio de NaCl.

O comportamento passivo, dessas ligas é freqiientemente atribuido a formacgdo de
uma fina e compacta camada de 6xidos de cromo e molibdénio, além de 6xidos de niquel
e hidréxido de niquel (HUANG 2002). A camada passiva composta de Cr,0O; e Cr(OH);
tem um cardter dez vezes mais protetor que aquela composta de NiO e Ni(OH),. Huang
(2003) determinou que esta camada € constituida de 6xidos e hidroxidos. Esta pelicula é
autolimitante porque age como barreira para o transporte de oxigénio e ions metdlicos. A

estabilidade dessa pelicula dependerd da sua solubilidade a temperatura de trabalho.
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Figura 33 — Curvas de potencial em circuito aberto com o tempo da liga W

em NaCl e NaF 0,05%
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4.2.2.2 Curvas de polarizacio potenciodindmica

As curvas de polarizacdo potenciodinamica obtidas com uma velocidade de
varredura de 20mV/min, em meio NaF 0,05 %, NaCl 0,05 % e em diferentes colutorios
comerciais, aerada a temperatura de 37 °C, para as ligas W, SB e SC sdo apresentadas nas
Figuras 36 a 47, respectivamente.

A Figura 36 apresenta as curvas de polarizacdo em meio NaF 0,05 %. As ligas W e
SB tém praticamente o mesmo intervalo de passivacdo (0,5 V), o mesmo potencial de
ruptura (~ 0,6 V) e densidades de corrente passiva da ordem de 10°A. A SC apresenta
uma pequena passivacdo mostrando assim uma baixa resisténcia a corrosao.

A presenga de maior intervalo de passivacdo para a W e a SB pode ser atribuida a
uma maior quantidade de Cr no filme passivo formado. A liga SC foi sensivel ao ataque
corrosivo neste meio, indicando que um conteido de 14% de Cr ndo tem efeito
significativo na protecdo contra a corrosdao, mesmo tendo um teor de 8,5% de Mo. Outro
fator responsdvel pela diminuicdo da resisténcia a corrosdo da liga SC pode estar
associado a presenca de 1,8% de berilio em sua composicao. Ligas Ni-Cr contendo berilio
possuem camadas superficiais de 6xidos irregulares que sdo mais facilmente rompidos

(ROACH et al.,2000).
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Figura 36 — Curvas de polarizagdo potenciodinamica das ligas W, SB e SC em

NaF 0,05 %

A Figura 37 apresenta as curvas de polarizagdo em meio NaCl 0,05 %. As ligas W e
SB tém praticamente o mesmo intervalo de passivagdao (-0,1 V a 0,6 V) e o mesmo
potencial de ruptura (0,6 V vs. ECS). A SC apresenta uma regido passiva de extensdao
menor e ainda apresenta uma densidade de corrente maior que as outras duas ligas

mostrando assim uma baixa resisténcia a corrosio.
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Figura 37 — Curvas de polarizagdo potenciodindmica das ligas W, SB e SC

em NaCl 0,05 %

As Figuras 38, 39, 40 e 41 apresentam as curvas de polariza¢do potenciodindmica
das ligas W, SB e SC em diferentes colutdrios e mostram perfis potenciodinamicos muito
similares para a W e SB.

Na Figura 38 a liga SC apresenta uma densidade de corrente passiva 10 vezes maior
que as outras duas ligas e valor do potencial de corrosdo € mais negativo.

Na Figura 39 a liga SC apresenta um comportamento diferente das outras ligas, isso
pode ser devido a maior porcentagem de Ni, menor teor de Cr e a presenga de Be, que
torna essa liga mais susceptivel ao ataque dos fons fluoreto. O Mo presente na liga

também deve diminuir a resisténcia a corrosio desse material.
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Figura 38 — Curvas de polarizagdo potenciodindmica das ligas W, SB e SC

em meio CP
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Figura 39 — Curvas de polarizagdo potenciodindmica das ligas W, SB e SC

em meio NS
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Na Figura 40 observa-se uma extensa regido de passivacao que vai desde -0,1 V até
aproximadamente + 0,6 V. Para potenciais superiores hd um acréscimo progressivo da
densidade de corrente devido a transpassivacdo. A liga SB apresenta menor densidade de
corrente passiva, que pode representar um filme mais resistivo e maior potencial de
ruptura, caracterizando um filme mais estavel que as demais ligas. A SC apresenta maior
densidade de corrente de passividade, indicando a existéncia de um filme menos protetor,

Tabela 9.

' o o = =
EN [} © [} ™o
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Figura 40 — Curvas de polarizagdo potenciodindmica das ligas W, SB e SC

em meio L

Na Figura 41 as ligas SB e SC em meio C apresentam um comportamento
transpassivo diferenciado. A ruptura do filme parece ser parcial seguida de um processo
de oxidagdo seletiva e dissolucdo da liga. Nesse meio a liga menos resistente a corrosao €

a SC.
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Figura 41 — Curvas de polarizagdo potenciodindmica das ligas W, SB e SC
em meio C

A Tabela 9 apresenta os pardmetros, densidade de corrente de passivagdo (jpass)
intervalo de passivacio (Eppwra-Ecorr ), potencial de ruptura (E;ypwra), Obtidos das curvas de

polarizacdo potenciodinamica das ligas W, SB e SC em diferentes meios.

Tabela 9 — Parametros obtidos das curvas de polarizagdo potenciodindmica das ligas

W, SBe SC
W SB SC
MCiOS jpass Erup'Ecorr Erup jpass Erup'Ecorr Erup jpass Erup'Ecorr Erup
utilizados B B R

(A cm?) V) V) | (Acem?) V) V) | (Aem?) V) V)

NaF 2,0x 10° ~0,6 ~05 | 1,0x10° ~0,6 ~0,5 10° ~0,2

NaCl |2,0x10° ~0,8 ~0,6 | 5,0x10° ~0,6 ~0,8 |5x10° ~03

CP

1,2x10° ~0,5 ~0,5| 1,0x10° ~0,7 ~0,51]1,0x10° ~0,9 ~0,5
NS 1,1x10° ~0,7 ~0,6 | 1,0x10° ~0,8 ~0,6 | 5,0x10° ~0,5 ~0,2
L 1,0x10° |  ~08 ~0,6 | 1,0x 10° ~0,8 ~0,6 | 50x10°| -~09 ~0,6
C 1,LIx10° | ~07 ~0,5] 1,9x10° ~0,7 ~0,5]50x10°| ~09 [~05
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Com exce¢do da SC em NaF e NaCl os outros sistemas em estudo sao caracterizados
por uma ampla regido passiva, com densidades de corrente de passividade que variam de
50x10°a1,0x 10 Acm

Quando se analisa a influéncia da composicdo do eletrdlito no comportamento
eletroquimico dessas ligas, verifica-se que as ligas W e SB tem valores de densidade de
corrente de mesma magnitude em todos os meios, enquanto a liga SC apresentou valores
muito maiores em todos os meios, com os valores mais altos para o NaF e o NaCl
indicando assim uma maior tendéncia a corrosao.

A Figura 42 apresenta a curva de polarizacdo para a liga W em diferentes meios. Os
perfis potenciodindmicos foram similares com diferencas apenas na regido transpassiva.
A variacdo entre os potenciais de corrosdo nao ultrapassam da faixa de 100 mV. O meio L

apresentou a maior regido de passivagao.
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Figura 42 — Curvas de polarizacdo potenciodindmica da liga W em meio NaF

e em diferentes tipos de colutdrios
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A Figura 43 apresenta as curvas de polarizacdo potenciodindmica da liga SB em
diferentes meios. Em todos os meios avaliados esta liga apresentou comportamento
passivo. A variacdo entre os potenciais de corrosdo estdao na faixa de 200 mV. O meio L

apresentou maior regido de passivacao enquanto o C menor.
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Figura 43 — Curvas de polarizagdo potenciodindmica da liga SB em meio NaF

e em diferentes tipos de colutdrios

A Figura 44 apresenta as curvas de polarizacdo potenciodindmica da liga SC em
diferentes meios. A variacdo entre os potenciais de corrosio estdo na faixa de 200 mV. O
meio CP apresentou a maior regido de passivacio enquanto o meio NaF tem uma pequena
regido passiva.

Pequenas variacdes na composicdo quimica dos colutérios ndo alteram
significativamente o comportamento potenciodindmico das ligas W e SB. Por outro lado,
a liga SC mostrou-se bastante sensivel a estas variagdes no meio apresentando perfis

potenciodindmicos distintos, conforme visto na Figura 44.
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Figura 44 — Curvas de polarizacao potenciodinamica da liga SC em meio NaF

e em diferentes tipos de colutdrios

O intervalo de potencial da regido de passividade que caracteriza a resisténcia a
corrosdo da liga depende mais da presenca de fon fluoreto no eletrélito do que da
composicdo da liga, isso pode ser observado que na liga SC em meio NaF apresenta um
pequeno intervalo.

O eletrdlito NS, que contém cloreto de cetilpiridinio e auséncia de fluoreto de sddio,
ocorreu um aumento na densidade de corrente passiva para as ligas em comparacdo aos
outros eletrélitos, indicando que o meio 4cido € mais agressivo.

As Figuras 45, 46 e 47 apresentam as curvas de polarizacdo potenciodinamica para a
liga W em meios NaCl 0,05 % e NaF 0,05 %; e para as ligas SB e SC.

Na Figura 42 a liga W apresenta densidade de corrente passiva e intervalo de

passivacdo (- 0,1 V a + 0,5 V) semelhantes nos dois meios.
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Figura 45 — Curvas de polarizagdo potenciodindmica da liga W em NaCl 0,05%
e NaF 0,05%
Na Figura 46 a liga SB em meio NaCl apresenta uma regidao de passividade de -0,1

V a aproximadamente + 0,6 V, sendo essa regidao maior do que a em meio NaCl.
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Figura 46 — Curvas de polarizacdo potenciodinamica da liga SB em NaCl 0,05% e

NaF 0,05%
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Na Figura 47 a liga SC apresenta uma pequena regido passiva, isso acontece porque
o produto de corrosdo € solivel, passando totalmente para o meio, como consequéncia ha
um aumento da velocidade de corrosdo. O meio NaCl é o menos agressivo a corrosdao em
relacdo ao NaF.

A liga SC apresentou maior diferenga entre os ataques feitos pelos ions fluoreto e

cloreto em relacdo as outras ligas.
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Figura 47 — Curvas de polarizacdo potenciodindmica da liga SC em NaCl 0,05% e

NaF 0,05%

Diversos autores mostram que as variagdes nas composi¢des quimicas da liga
podem afetar a formagdo e composicao do filme passivo. Se este filme, normalmente na
forma de 6xidos € danificado, fons metédlicos ou produtos de corrosdao podem ser liberados

aos tecidos adjacentes.
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4.2.2.3 Ensaio de polariza¢do anddica com o objetivo de realizar um ataque na liga SC:

Como a liga SC foi a que apresentou os piores resultados de resisténcia a corrosao
em todos os meios foi realizado um ensaio de polarizacdo anddica em meio NaF 0,05% de
—0,3V a 1 V nesta liga com o objetivo de caracterizar a superficie corroida. Logo apds o
ataque ela foi lavada com 4gua destilada e fotografada com microscopio 6tico com
aumento de 50 vezes assim como havia sido fotografada antes do ataque, os resultados
estdo nas Figuras 48 e 49 que mostram a ligas antes e do ataque respectivamente. E
possivel verificar que apds o ataque a presenca de varios pontos pretos que parecem ser
pites demonstram um ataque feito na liga toda causado pela baixa presenca de cromo na
mesma, demonstrando assim que esta liga é inapropriada para aplicacdes de proteses

dentarias.

Figura 48 — Superficie da liga SC antes do ataque
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Figura 49 — Sperficie da liga SC depois do ataque
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4.2.2.4 Voltametria Ciclica

Como em outros experimentos de potencial controlado, como as curvas de
polarizagdo potenciodindmica, na voltametria ciclica um potencial € aplicado ao sistema e
a resposta de corrente faradaica (uma corrente faradaica € a corrente devido a uma reagao
de oxidacao ou de redu¢do) é medida. A diferenga entre as correntes anddicas e catddicas
(histerese) estd relacionada com a facilidade de repassivacao do material (MULDERS,
DARWISH; HOLZE, 1996).

Na Figura 50 os voltamogramas ciclicos das ligas W, SB e SC em meio NaF 0,05%,
pH 6,0 foram obtidos na regido de potenciais entre —0,6 V e 0,6V (ECS), com varredura
iniciando no sentido de potenciais positivos a uma velocidade de 10 m V.s'. Este
intervalo de potenciais abrange os principais processos eletroquimicos, como por
exemplo, a formacao e crescimento de 6xidos na regido passiva. A inversao da varredura
foi feita na regido de dissolucdo do material. Observa-se, de acordo com esta figura, que
as ligas W e SB apresentam uma regido passiva neste meio, com o maior intervalo de

passividade para a liga W, enquanto a SC ndo se passiva.
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Figura 50 — Voltamogramas ciclicos das ligas W, SB e SC, com v =10 mV/s,
em NaF 0,05 %
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Os voltamogramas ciclicos das ligas W, SB e SC nos meios CP, NS, LL e C foram
obtidos no intervalo de potencial de —0,6 a 0,6 V com a varredura iniciando no sentido de
potenciais positivos a uma velocidade de 10 mVs™. A inversio da varredura foi feita em
0,6 V na regido de dissolugdo do material.

A Figura 51 apresenta os voltamogramas em meio CP que possui NaF e Triclosan
na sua formulacdo com pH 7,0. Observa-se uma ampla regido de estabilidade entre
aproximadamente -0,4 a 0,5V. A liga SC apresenta uma densidade de corrente cerca de
trés vezes maior do que a observada para as outras ligas, o que indica maior

condutividade do filme e menor resisténcia a corrosao.
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Figura 51 — Voltamogramas ciclicos das ligas W, SB e SC, com v =10 mV/s,

em meio CP

A Figura 52 apresenta os voltamogramas em meio NS e a Figura 53 em meio L. As
ligas para esses dois meios apresentaram comportamento semelhante. Sendo que a SC em

meio NS, Figura 52, apresentou um histerese contrdria as outras ligas, provavelmente
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devido a um processo quimico de dissolu¢cdo que acompanha a oxidagdo da liga. A liga W
apresenta uma regido de estabilizacdo entre aproximadamente — 0,1V e 0,58V e para a
liga SB entre 0 V e 0,58 V sendo que essa liga tem uma densidade de corrente maior que

aW.
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Figura 52 — Voltamogramas ciclicos das ligas W, SB e SC, com v = 10 mV/s,

em meio NS

A liga SC em meio L, Figura 53, comportamento similar ao NS mas sua dissolu¢do
aconteceu a menores potenciais (0,25 V).
As ligas W e SB apresentaram uma regido de estabilizacao entre aproximadamente —

0,4 Ve 0,58 V, sendo estas duas ligas mais resistentes a corrosao.
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Figura 53 — Voltamogramas ciclicos das ligas W, SB e SC, com v =10 mV/s,

em meio L

A Figura 54 apresenta os voltamogramas em meio C e observa-se uma ampla regido
de estabilidade entre aproximadamente -0,3 a 0,5V. Sendo que o comportamento da W e
SB foram parecidos e SC € diferente pois tem maior histerese e maior densidade de
corrente que as outras duas. O comportamento passivo dessas ligas € freqiientemente
atribuido a formacao de uma fina e compacta camada de uma combinacdo de 6xidos de
cromo e molibdénio (Cr,Os/ MoO;) (HUANG, 2003). Nas ligas a base de Ni-Cr, Huang
2003 determinou ainda que esta camada € constituida de 6xido e hidréxido de niquel (NiO
e Ni(OH), além de Cr,03 e M,Os.

A presenca de cromo aumenta a resisténcia a corrosdo das ligas em solucdes salinas
tipicas de meios fisiol6gicos com a formagdo de uma camada superficial de 6xidos,
principalmente 6xidos de cromo (SCHULTZE; LOHRENGEL,2000; SCHMUKI, 2002).
A espessura dessa camada € tipicamente de alguns nandometros, que € suficiente para atuar
como barreira protetora entre a superficie metdlica e o meio agressivo. O filme passivo
retarda a velocidade de dissolu¢do dos metais, dificultando a transferéncia de ions do

metal para a solugdo.
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Figura 54 — Voltamogramas ciclicos das ligas W, SB e SC, com v =10 mV/s,

em meio C

A figura 55 apresenta os voltamogramas ciclicos para a liga W em meio NaF e em
diferentes tipos de colutdrios. O comportamento € quase similar em todos os meios sendo
que em meio C ocorre uma densidade de corrente ligeiramente maior.

A Figura 56 apresenta os voltamogramas ciclicos para a liga SB em meio NaF e em
diferentes tipos de colutérios. Essa liga em meio CP apresenta a maior densidade de
corrente € a maior histerese demonstrando que a dissolucdo aconteca a potenciais

menores. Nos outros meios essa liga tem um comportamento similar.
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Figura 55 — Voltamogramas ciclicos da liga W, com v = 10 mV/s, em meio NaF
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Figura 56 — Voltamogramas ciclicos da liga SB, com v = 10 mV/s, em meio NaF

e em diferentes tipos de colutdrios
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A Figura 57 apresenta os voltamogramas ciclicos para a liga SC em meio NaF
0,05% e em diferentes tipos de colutdrios. Esta liga em colutérios de pH baixo como NS e
L tem uma regido passiva muito estreita, Em colutérios de pH mais altos como CP e C ela
se passiva e em meio NaF com pH 6 ela se dissolve em baixos potenciais devido a
presenca do ion fluoreto. A histerese foi observada em maior grau no meio CP, sugerindo
que uma vez rompido o filme protetor ndo se regenera facilmente. Isto € de interesse, pois
no processo de mastigacdo e limpeza o filme pode ser rompido por processos de

compressdo e abrasdo dos alimentos e escovas dentais.
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Figura 57 — Voltamogramas ciclicos da liga SC, com v = 10 mV/s, em meio NaF

e em diferentes tipos de colutdrios

Os resultados dos ensaios de Voltametria Ciclica serviram para confirmar os
resultados de polarizagdo potenciodindmica, pois ficaram em concordincia com os

mesmos.



109

4.2.2.5 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Neste trabalho foram realizadas medidas de impedancia eletroquimica das trés ligas,
em quatro diferentes meios, a saber: NaF (0,05%), NaCl (0,05%), e duas marcas

comerciais de colutérios; o CPe o C.

A escolha destas duas solucdes para andlise se deve ao fato do colutério CP possuir
em sua formulacdo o fon fluoreto e nao possuir o ion cloreto, tornando possivel a
comparacao com a solucao de NaF 0,05%, e o colutério C possui em sua formulagdo o
ion cloreto presente no Cloreto de Cetilpiridinio, e ndo possuir o fon fluoreto, sendo

assim possivel a compara¢do com a solug¢do de NaCl 0,05%.

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica,é considerada uma
importante técnica de andlise para a investigacdo do comportamento eletroquimico de
filmes passivos. Neste método, a resisténcia de polarizacdo, Rp, um pardmetro para
estimativa da resisténcia a corrosdo, é obtido por medidas de impedancia a baixas
freqiiéncias, (HUANG, 2002; 2003). Este pardmetro € inversamente proporcional a J,

obtido nas medidas potenciodinamicas (Tabela 9).

4.2.2.5.1 Efeito da concentragdo de ions fluoreto e dos fons cloreto no comportamento
eletroquimico:

A similaridade na resposta eletroquimica entre W e SB em meio NaF pode ser vista
pelos graficos de impedancia, sobretudo pelo formato do plano complexo (Grafico de
Nyquist), Figura 58(A). O limite da impedancia a baixas frequéncias intercepta a
componente real e é considerada a resisténcia de polarizagdo, ou seja, a soma de todas as
resisténcias do sistema eletroquimico, que, neste caso, ¢ maior para W e menor para SC,
conforme foi constatado na ordem inversa de jp,s (Tabela 9). Observa-se, de acordo com
esta figura, o aparecimento de um semicirculo distorcido nas trés ligas. Este resultado
indica o pior desempenho para SC, em meio de NaF. Na figura 58(B) (Gréfico de Bode-
Fase), os maximos mais largos alcancados para a W e SB, que abrangem o intervalo de

média a baixas frequéncias parecem ser o resultado de duas componentes capacitivas
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acopladas. Para a liga SC além deste maximo, € possivel observar o aparecimento de uma
nova componente em torno de 20 mHz, com Aangulos de fase menores que 20°
(GABRIELLI C, 1984). Em geral, um valor tdo baixo como este pode estar associado a
difusdo dentro de poros ou de imperfeicdoes superficiais decorrentes do processo de
fundi¢do da liga metdlica. De acordo com a variacdo no médulo da impedancia como
funcdo da freqiiéncia, Figura 58(C) (Gréfico de Bode-Modulo), torna-se facil visualizar a
resisténcia a corrosdo relativa para as trés ligas, basicamente determinada pelas
resisténcias de seus filmes, sendo o melhor desempenho para a W, seguindo-se SB e por

altimo SC.
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Figura-58 Gréficos de impedancia obtidos para as diferentes ligas em estudo

em meio NaF: (A) Formato do plano complexo, (B) Variagdo do
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Na figura 56 sdo apresentados os graficos de impedancia obtidos para as trés ligas
em estudo em meio de NaCl 0,05%, da distor¢cao em relacdo ao semicirculo ideal, Figura
59(A) a liga W apresentou maior arco capacitivo apresentando acoplado a uma
componente difusional, e por isso, maior valor de R, no eixo real, a baixas frequéncias,
seguindo-se a SB e, por fim, a SC com o pior desempenho. Esse resultado estd em
concordancia ao estudo elaborado por Jakupi; Zagidulin; Shoesmith, 2010, em que uma
liga de concentracdo bastante proxima da W apresentou uma elevada resisténcia a
corrosdao numa solucdo de NaCl ainda mais concentrada que a em questdo, mostrando que
a concentracdo de Cr € essencial para a protecdo da liga. Esta sequéncia também foi
observada em meio de NaF 0,05%, gréfico de fase (Figura 59 B). No Grafico de Médulo
de Z (Figura 59 C) demonstra comportamentos bastante similares destas ligas nos dois
meios investigados.

Para SC, o aumento na depressdo do semicirculo distorcido, na regido de baixas
frequéncias € caracteristico de processos corrosivos intensificados pela presenga de poros

ou pites na superficie eletrédica.
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A sequéncia da resisténcia a corrosao relativa, no meio CP denotada pela magnitude
do didmetro do semicirculo é a mesma que aquela observada para as ligas em meio NaF e
em NaCl, Figura 60(A). A SC apresentou o pior desempenho, observou-se maior valor de
Rp para W seguindo-se da SB e finalmente SC, como nos casos anteriores. Além disso, 0s
maximos observados o angulo de fase e a amplitude em frequéncia ndo sdo comuns para
uma mesma faixa de frequéncia, denotando processos aparentemente distintos para as trés
ligas estudadas. O moddulo a baixas frequéncias confirma a maior protecdo do filme

formado sobre a liga W.
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Em meio C a resisténcia a corrosao relativa, denotada pela magnitude do diametro
do semicirculo, é semelhante a observada para estas ligas em meio de NaF, NaCl e CP
Figura 61(A). A liga W apresentou o maior didmetro do arco capacitivo, e por isso, maior
resisténcia, seguindo-se a SB e a SC com o pior desempenho, em concordincia aos
resultados obtidos por meio de outras técnicas. Todos os ensaios foram feitos em triplicata
e os resultados em concordancia entre si € com as técnicas anteriores comprovam o pior

resultado para a liga SC devido a sua baixa concentragdo de cromo.
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Figura-61 Graficos de Impedancia obtidos para as diferentes ligas em estudo
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CAPITULO 5 CONCLUSOES

> Conclui-se que as ligas que possuem maior concentracdo de cromo
como € o caso da liga W (22,5 %) e SB (25 %) possuem maior resisténcia a
corrosao quando comparada a SC com menor teor de Cr, mas que contém Be
devido ao fendmeno da passivacao atribuido a formagcao de uma camada protetora

de 6xido de cromo inibindo assim a continuagao do processo corrosivo.

> A perda de massa percentual das ligas W,SB e SC apds a imersao
foram praticamente zero, sendo que a ultima foi a que mais perdeu massa

(-0,05 %), o que sugere que esta liga € mesmo a menos resistente a corrosao

devido a menor concentracdo de cromo.

> Analisando as medidas realizadas em circuito aberto, bem como o0s
perfis potenciodindmicos, verificou-se a clara distin¢do entre 0os comportamentos
eletroquimicos correspondentes a SC em comparacdo com as duas outras ligas. Em
geral a W e a SB apresentaram respostas muito similares e boa resisténcia a
corrosao, ficando o pior desempenho para a SC. Além disso, os resultados obtidos
por estas técnicas eletroquimicas, tradicionalmente realizadas para avaliar a
resisténcia a corrosdo de metais e ligas metdlicas em meios aquosos, estdo em
concordancia com aqueles de imersao.

> Pela andlise da magnitude do médulo de impedancia, verificou-se que

nos meios NaF 0,05%, NaCl 0,05%, CP e C a liga SC apresentou o pior

desempenho, e a W apresentou o melhor desempenho.
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> Diante dos resultados fica evidente que a melhor liga para fabricagcao
de proteses dentdrias fixas em termos de resisténcia a corrosao € a W e a pior e a
SC.

> O colutério a ser utilizado depende do tipo de liga que compde a
prétese em contato com o mesmo: se estiver usando a liga W € melhor utilizar o
colutério CP (que contém fldor); se estiver usando a liga SB o melhor colutério é o

L e para a liga SC o melhor colutério € o NS.

> A melhor combinacdo liga-colutério € a liga W com o colutério CP e

a menos indicada € a liga SC e o colutério L.
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