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BALDISSERA, S. C. Caracterizacdo microestrutural e resisténcia a corrosédo de
ligas Co-Cr-Mo utilizadas em proteses dentarias. 2007. 142f. Tese (Doutorado em
Engenharia Mecénica) - Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratingueta,
Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta. 2007.

RESUMO

Ligas de Co-Cr-Mo tem tido boa aceitacdo na Odontologia como materiais de protese.
Na cavidade bucal estes materiais estdo submetidos a efeitos simultaneos de esforcos
mecanicos e interacdo quimica. Durante o processo de fabricacdo da protese, fusao,
vazamento e resfriamento, ocorrem alteracBes na microestrutura que podem afetar as
propriedades mecanicas e resisténcia a corrosao. O objetivo deste trabalho foi estudar
o efeito da refundicdo por macarico com resfriamento lento e por indugcdo com
resfriamento rapido em 4 ligas Co-Cr-Mo comerciais. Os parametros investigados
foram a microestrutura ap6s ataque eletroquimico, resisténcia quimica com imersao de
amostras durante 12 meses em soro fisiologico a 37°C e a resisténcia a corrosdo
através de medidas de parametros eletroquimicos utilizando as técnicas de medidas de
potencial em circuito aberto, polarizacdo potenciodindmica, voltametria ciclica e
impedancia eletroquimica. Os resultados indicam que os processos de refundicéo
provocam diminui¢do do carater dendritico, levando a uma estrutura heterogénea com
aumento no teor de Cr e Mo na regido interdendritica. Todas as ligas liberam ions de
cobalto, cromo e molibdénio em solucdo em proporcdes diferentes da composicao
quimica da liga, observando-se maior liberacdo para as ligas refundidas pelo método
inducdo com resfriamento rapido. Todas as ligas apresentam uma extensa regido de
passividade e baixa densidade de corrente semelhante ao comportamento
eletroquimico do metal cromo, indicando ser este o elemento responsavel pela
passivacdo das ligas. Analises de impedancia indicam comportamento tipico de
formacéo de filme passivador sendo interpretado em termos de uma dupla camada

constituida de uma subcamada interna resistiva e uma subcamada externa porosa.

PALAVRAS-CHAVE: ligas Co-Cr-Mo, corrosdo, microestrutura, ligas dentarias.



BALDISSERA, S. C. Microstructural characterization and corrosion resistance
determination of Co-Cr-Mo dental prosthesis alloys. 2007. 142f. Thesis (Doutorado
em Engenharia Mecénica) - Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratingueta,
Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta. 2007.

Abstract

Co-Cr-Mo alloys have good acceptance as dental prosthesis material. In mouth cavity
these materials are submitted to simultaneous effects of mechanical efforts and
chemical interactions. Microstructure changes that can modify the mechanical and
chemical properties of prosthesis material can occur during the prosthesis fabrication
process which involves recasting of its material. Recasting process Co-Cr-Mo alloy
(induction (IND) or blowtorch (FLAME)) the influence of upon corrosion behavior of
four commercial Co-Cr-Mo dental alloys in simulated physiological serum has been
investigated using chemical and electrochemical techniques. The morphology of
microstructure after electrochemical etching, chemical resistance on 12 months
physiological serum at 37° C immersion and corrosion resistance were the parameters
analyzed. Corrosion resistance was determined by electrochemical measurements
techniques as open circuit potential measurement, potentiodynamic polarization, cyclic
voltammetryc and electrochemical impedance measurement. Results show that
Co-Cr-Mo alloy recasting by induction (IND) or by blowtorch (FLAME) produces a
reduction on dendritic structures formation, obtaining a heterogeneous structure rich in
Cr and Mo in interdendritic regions. All the four Co-Cr-Mo commercial alloys studied
in this work release Co, Cr and Mo ions in physiological serum solution at different
proportion. Alloys re-cast by induction procedure and quenched release more Co, Cr
and Mo ions. These alloys present an extended region of passivity and lower current
density, which is similar to Cr metal electrochemical behavior, indicating that Cr is
responsible for alloys passivation. Impedance analysis shows that the passive film
formed is a double layered film with an inner resistive sub-layer and an external
porous sub-layer.

KEY WORDS: Co-Cr-Mo alloys, corrosion, microstructure, dental alloys.



INDICE GERAL

CAPITULO 1 - JUSTIFICATIVAS E OBJETIVOS
1.1 JUSEITICALIVAS. ..o 01
R O o] 1=] £ Y/ 01T SO USSPROSPN 02

CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Metais comOo Proteses AeNLArias.........ccvcvvevvereeieeiieseere e e e 03
2.2. Historico das igas dentarias..........cccocevereiiieninieie e 04
2.3. ComposiGa0 das 11gas CO-Cr-IMO........ccccereriririeniiiinineeeeee e, 06
2.4. Comportamento eletroquimico das ligas de cobalto.............cccccovvreiinnnnne 12
2.4.1. Generalidades sobre 0 processo de COIMOSE0..........cuvevrrerrierierereaeeeenen, 12
2.4.2. Corrosao das ligas de cobalto...........cooeiiiiiiiiiicce e 14

CAPITULO 3 - PARTE EXPERIMENTAL

3.1. COoMPOSIGAOD dAS l1AS. . .c.veeueiiiieiiieiiiie e 18
3.2. Obtencao dos COMPOS e PrOVA........ccueieeiieerieeieseesieeste e seesreeste e sree e e 19
3.2.1. Fontes de calor Utilizadas...........ccccveieiieiiene e 21
3.2.1.1. Chama aberta (Magarico de gaS)........cccererirerrereresesesiesee e 21
3.2.1.2. Indugédo em forno de alta freqUeNnCia..........ccooverereienieniieieiesesc s 23
3.3, ANALISE QUIMICA.....cueiuieieiee it 24
3.3.1. Espectroscopia de emissdo Optica com plasma acoplado indutivamente
(ICP=OES)....cutiiiieieie ettt 24
3.3.1.1. Condicdes de operagdo do eSPECtrOMELIO.......c.ccververeerierieieie e 26
3.3.2. Espectroscopia de absorgdo atdmica (AA)......cccovvvvieeieeierenese e 27
3.4. Analise MetalografiCa.........ccccoveiieiiiic i 28
3.4.1. PreparaGao dos COrpOS e PrOVA........cecvuereeiueerueeieseesieeseeseesseeseeseesseeseeas 28
3.4.2. Revelagdo da MICrOStIULUNA.........ccccveieerieeie e 29

3.4.3. Microscopia OptiCa (MO).......cceiuiiiiiiinieiee et 29



3.4.4. Microscopia eletronica de varredura, microanalise da superficie por

dispersdo de energia de raios —X (EDS) e mapas de distribuicdo de

BIBMEBNTOS. ...ttt 30
3.5. Propriedades MECANICAS. ........cueuereerierie it 31
3.5.1. ENSAIO U8 UUIBZA.....ccvviivieiiiiiesiie sttt sttt sttt 32
3.6. ENSAIOS U8 COIMOSAD. .....uviiuieiiiiieiiiesiieiie sttt sttt ae e st sbe e 32
3.6.1. ENSAI0S 08 IMEISE0.....cuuiitieiiiiieiiieii et siee sttt sbe b snee s 32
3.6.2 — ENsaios eletroqUIMICOS. ........c.coviiieiiecieiec e 33
3.6.2.1 — Eletrodos de trabalno............ccooeiiiiiiiiniieecc e 33
3.6.2.1.1 — Montagem do eletrodo de trabalho............cccccoevviieiieiice e 33
3.6.2.1.2 — Polimento do eletrodo de trabalho..............cccoooveviiiiiciicc e 34
3.6.2.2 — Eletrodo de referéncia e eletrodo auxiliar...........cccoocevvveveiiniiiicinenn, 35
3.6.2.3 — CElula eletrOqUIMICA. .....cviverie et 35
3.6.2.4 — Técnicas e instrumentacdo empregada............ccocereerereiencneneeseenenns 36
3.6.2.4.1 — Potencial em circuito aberto com 0 tempo ........cccoeveviviiiniiiieien, 36
3.6.2.4.2 — Curvas de polariza¢do potenciodindmica ...........ccccvevvererereseseenenn 38
3.6.2.4.3 — Voltametria CICHICA ........ccceveiiiiiieicece e 40
3.6.2.4.4 — Espectroscopia de impedancia eletroquimica ...........cccoevevvveiierinennenn, 41

Capitulo 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 ANALISE QUIMICA..e.viviitieieeie ettt 52
4.2. MICIrOSCOPIA OPLICA. .....veuveeiieiiieiieiie ettt 56
4.3. Microscopia eletrénica de varredura (MEV), microanalise da superficie

por disperséo de energia de raios-X (EDS) e mapas de distribuicdo de

BIBMEBNTOS. ..ttt ee e 62
4.4, ENSAI0 MECANICO. ....c.ueiveiieiiierieieie ettt e ettt st sre e enes 83
4.4.1. Ensaios de dureza na escala VICKErS.........cccoeveviniienienieieee e 83
4.5. ENSAI0S A8 COMOSAO. ... ..eeueerierieiesiesiesiestesteeeeee st steste e ereeneeseeseeseessessesneeneens 84
4.5.1 Técnicas NA0 eletroqUIMICAS.......cccvevveiieiieie e 84
4.5.1.1. ENSAI0S € IMEISAO.......cuiirieiieieiiesieeiesee et e et sraeste e 84

4.5.2. TECNicas eletroqUimICaS........ccouuiriiriresiseeeee s 93



4.5.2.1. Medidas de potencial em Circuito aberto.........cccccevvvieiiieneeie e, 93

4.5.2.2. Curvas de polarizagdo potenciodinAmICa..........ccoocererireeiieienieniesierienne 99

4.5.2.3. MECaNiSMO € COMOSAD. ........ceruerrurireeiieaiesieesieesiesseesreessesseesseesseassesseesnes 106
4.5.2.4. Voltametria CiCHICa..........cccveieiiice e 109
4.5.2.5. Espectroscopia de impedancia eletroquimica............cccccoeveveiieiecinennns 114

CAPITULO 5 - CONCLUSOES
B L. CONCIUSDES. .. .ccieeeeetee et et ettt e e e e ee e e e e e seeeeeeee e et raassseessssnnssrarsreesseennnes 131

5.2. Sugestdes para trabalhos fULUIOS..........ccccoviieiieiicc e 133

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS



INDICE DE FIGURAS

Figura 2.1
Figura 2.2
Figura 2.3
Figura 3.1

Figura 3.2
Figura 3.3
Figura 3.4
Figura 3.5
Figura 3.6
Figura 3.7
Figura 3.8
Figura 3.9
Figura 3.10
Figura 3.11
Figura 3.12
Figura 3.13

Figura 3.14

Figura 3.15

Figura 3.16

Figura 3.17

Diagrama de equilibrio para a liga binaria Co-Cr.................. 08
Diagrama de equilibrio para a liga binaria Co-Mo................. 08
Diagrama de equilibrio para a liga binaria Cr-Mo................. 09

Seqliéncia de preparagéo para obtencdo do corpo de prova,
(a) padrao de cera na base do anel de silicone; (b) conjunto
preparado para a inclusdo do revestimento; (c) conjunto

com revestimento; (d) revestimento com cera incluida —

MOLDE.......c.o e 21
Chama magarico sobre a liga.........ccocoverieiineninciiiccieen, 22
Preenchimento do molde com a liga refundida....................... 22
Molde apds refundiGao...........cooueerererneniiereee e 23
Cilindros MetaliCos........cocovviiiiiiieiee e 23
FOrN0 de INAUGAD..........ooviiiieiiieie e 24
MeCaniSmMO INAUGAD. .........ocvvrierieiiiie e 24
Esquema de injecdo da amosStra.........ccooeveeieerienieseeniesie e, 26
Suporte da tocha de plasma.........cccoevvveveeiiie i, 26
(a) ensaio de imerséo; (b) esquema do ensaio de imersao...... 33
Esquema de montagem dos eletrodos de trabalho.................. 35
Célula eletroquimica convencional para trés eletrodos.......... 37

Curvas esquematicas de potencial em circuito aberto com o
TBIMPO e 38
Curvas esquematicas de polariza¢do potenciodinamica ........ 40
(a) Perturbacao de potencial/tempo aplicado e (b) resposta
de corrente/potencial obtidos na técnica de voltametria
(o[l [ o7 USSR 42
Diagrama de Nyquist para um sistema eletroquimico
SIMPIES...ei it 45

Diagrama de Bode com uma Unica constante de tempo......... 47



Figura 3.18

Figura 3.19

Figura 3.20

Figura 3.21

Figura 4.1

Figura 4.2

Figura 4.3

Figura 4.4

Figura 4.5

Figura 4.6

Figura 4.7

Figura 4.8

Figura 4.9

Circuito equivalente de uma interface eletroquimica
SIMPIES....eiii e

Modelo da formacédo de um filme passivo espontaneo sobre
a superficie de um metal em contato com um eletrélito
HQUIAO .o
a) Modelo da formagdo de um filme passivo espontaneo
sobre a superficie de um metal parcialmente corroida em
liquido; b)

BAUIVAIENTE. ...

contato com um eletrolito circuito
Modelo da formacéo de um filme passivo espontaneo sobre
a superficie de um metal parcialmente corroida em contato
com um eletrolito liquido, com formacéo de cristais sobre o
filme COmM 0 tEMPO.......oviiiiiee e

Micrografia Optica da liga 2000 BF, ataque eletroquimico

HCL ot
Micrografia oOptica da liga 2000 MAC_L, ataque
eletroquimico HCl..........ccoooviiiicicece e
Micrografia odptica da liga 2000 IND_R, ataque
eletroquimico HCl..........ccoooviiiiiicc e
Micrografia Optica da liga CD MAC_L, ataque

eletroquimico HCl.........covoi e
Micrografia 6ptica da liga CD IND_R, ataque eletroquimico
Micrografia oOptica da liga GM800 MAC_L, ataque

eletroquimico HClL..........ccooiiiiii e

48

50

51

52

57

o7

58

58

59

59

60

60



Figura 4.10

Figura 4.11

Figura 4.12

Figura 4.13

Figura 4.14

Figura 4.15

Figura 4.16

Figura 4.17

Figura 4.18

Micrografia Optica da liga GM800 IND R,
eletroquimico HCl..........ccooiiiiiiiee e
liga GM380 MAC_L, ataque
eletroquimico HCl..........ccooviiiiiie e
liga GM380 IND_R,

eletroquimico HCl..........ccooiiiiiie e,

ataque

Micrografia Optica da

Micrografia optica da ataque
Imagem obtida por microscopia eletronica de varredura da
1192 2000 MAGC _L..oioiiiieieceeee e
Espectro de dispersdo de energia para a liga 2000 MAC L,

(a) regido dendritica - ponto 1, (b) regido interdendritica -

Imagem obtida por microscopia eletronica de varredura da
1iga 2000 IND_R....ooiiiieiececeee e
Espectro de dispersdo de energia para a liga 2000 IND_R,

(a) regido dendritica - ponto 1, (b) regido interdendritica -

(a) Micrografia da regido selecionada para a realizagéo do
mapeamento na liga 2000 MAC_L, (b) micrografia do
mapeamento para o elemento Co, (c) micrografia do
mapeamento para o elemento Cr, (d) micrografia do
mapeamento para o elemento Mo, (e) micrografia do
mapeamento para 0 elemento W.........ccccoovveveivnenenesnnennne
(a) Micrografia da regido selecionada para a realizacdo do
mapeamento na liga 2000 IND_R, (b) micrografia do
mapeamento para o elemento Co, (c) micrografia do
mapeamento para o elemento Cr, (d) micrografia do
mapeamento para o elemento Mo, (e) micrografia do

mapeamento para 0 elemento Wi........ccccoeevvveeveeeveeeieeeeeenennann,

62

63

63

65

65

66

66

67



Figura 4.19

Figura 4.20

Figura 4.21

Figura 4.22

Figura 4.23

Figura 4.24

Figura 4.25

Figura 4.26

Figura 4.27

Figura 4.28

Imagem obtida por microscopia eletronica de varredura da
[198 CD MAGC Lo eeveesee s,
Espectro de dispersédo de energia para a liga CD MAC_L,

(a) regido dendritica - ponto 1, (b) regido interdendritica -

Imagem obtida por microscopia eletrénica de varredura da
lIQACD IND R
Espectro de energia dispersiva para a liga CD IND R,

(a) regido dendritica - ponto 1, (b) regido interdendritica -

(a) Micrografia da regido selecionada para a realizagdo do
mapeamento na liga CD MAC_L, (b) micrografia do
mapeamento para o elemento Co, (c) micrografia do
mapeamento para o elemento Cr, (d) micrografia do
mapeamento para 0 elemento MO..........ccccvvevveierencricieeenen,
(a) Micrografia da regido selecionada para a realizagéo do
mapeamento na liga CD IND_R, (b) micrografia do
mapeamento para o elemento Co, (c) micrografia do
mapeamento para o elemento Cr, (d) micrografia do
mapeamento para 0 elemento MO..........cccocereirereneneieeenen,
Imagem obtida por microscopia eletronica de varredura da
[iga GMB00 MAGC L...ooiciiiiciee e
Espectro de energia dispersiva para a liga GM800 MAC_L,

(@) regido dendritica - ponto 1, (b) regido interdendritica -

Imagem obtida por microscopia eletrénica de varredura da
[iga GMBO00 IND_R....eoievciieiec e
Espectro de energia dispersiva para a liga GM800 IND_R,

(a) regido dendritica - ponto 1, (b) regido interdendritica -

71

71

72

72

73

74

76

76

14



Figura 4.29

Figura 4.30

Figura 4.31

Figura 4.32

Figura 4.33

Figura 4.34

Figura 4.35

Figura 4.36

(a) Micrografia da regido selecionada para a realizagéo do
mapeamento na liga GM800 MAC_L, (b) micrografia do
mapeamento para o elemento Co, (c) micrografia do
mapeamento para o elemento Cr, (d) micrografia do
mapeamento para 0 elemento Mo..........cccccvvereiviinncscieeene,
(a) Micrografia da regido selecionada para a realizagdo do
mapeamento na liga GM800 IND_R, (b) micrografia do
mapeamento para o elemento Co, (c) micrografia do
mapeamento para o elemento Cr, (d) micrografia do
mapeamento para 0 elemento MO...........cccecvevevevcce i,
Imagem obtida por microscopia eletronica de varredura da
liga GM380 MAGC Lot
Espectro de energia dispersiva para a liga GM380 MAC_L,
(a) regido dendritica - ponto 1, (b) regido interdendritica -

Imagem obtida por microscopia eletrdnica de varredura da
liga GM380 IND_R.....ooiiiiiiiiieeeece e
Espectro de energia dispersiva para al GM380 IND_R,

(a) regido dendritica - ponto 1, (b) regido interdendritica -

(a) Micrografia da regido selecionada para a realizacdo do
mapeamento na liga GM380 MAC_L, (b) micrografia do
mapeamento para o0 elemento Co, (c) micrografia do
mapeamento para o elemento Cr, (d) micrografia do
mapeamento para 0 elemento MO........c.ccccvverveivreicricieeenen,
(a) Micrografia da regido selecionada para a realizacdo do
mapeamento na liga GM380 IND_R, (b) micrografia do
mapeamento para o elemento Co, (c) micrografia do
mapeamento para o elemento Cr, (d) micrografia do

mapeamento para 0 elemento MO..........ccccceeeeeeceenieenennnns

78

79

81

81

82

82

84



Figura 4.37
Figura 4.38

Figura 4.39

Figura 4.40

Figura 4.41

Figura 4.42

Figura 4.43

Figura 4.44

Figura 4.45

Figura 4.46

Figura 4.47

Figura 4.48

Figura 4.49

Figura 4.50

Figura 4.51

Figura 4.52

Concentracdo cumulativa de 1ons (LgL™).....ovveveveevverereene, 89
llustracdo esquematica de uma se¢do transversal de uma
area interdendritica para as ligas Co-Cr-Mo.........c.cccccveeuneane. 91
Superficie da liga 2000 MAC_L (a) antes da imersdo,
(b) depois da IMErSA0.........ccccuevveieeic e 92
Superficie da liga 2000 IND_R (a) antes da imersao,
(b) depois da IMErSE0.........c.corrurrieriieieseee e 92
Superficie da liga CD MAC L (a) antes da imersdo,
(b) depois da IMErSE0..........covrerieriieieseee e 93

Superficie da liga CD IND_R (a) antes da imersdo,

(b) depois da IMErSAOD........ccceueiuieierieriee e 93
Superficie da liga GM800 MAC_L (a) antes da imersdo,
(b) depois da IMErSAOD.........cccverierieiie e 94

Superficie da liga GM800 IND R (a) antes da imersao,

(b) depois da IMErSA0.........ccccvevveieeieceese e 94
Superficie da liga GM380 MAC_L (a) antes da imersao,
(b) depois da IMErSE0........c.couerirriereiereree e 95
Superficie da liga GM380 IND_R (a) antes da imersao,
(b) depois da IMErSE0.........ccourrierieiiiereree e 95

Variacdo do potencial em circuito aberto com o tempo para

0s metais puros Co, Cr e Mo em NaCl 0,15 molL™............... 97
Variagdo do potencial em circuito aberto com o tempo,

liga 2000 em NaCl 0,15 MOIL™.....co.oveivieeeeeeeeeeeeeeeeeees 98
Variacdo do potencial em circuito aberto com o tempo,

liga CD em NaCl 0,15 MOIL™.......ooovoreeeeeeeeeeee e 99
Variacdo do potencial em circuito aberto com o tempo,

liga GM800 em NaCl 0,25 MolL™.......ooviveveeeeeeeeeeene 100
Variacdo do potencial em circuito aberto com o tempo,

liga GM380 em NaCl 0,15 molL™..........coovvvvieeecreiceieae, 101

Curvas de polarizagdo potenciodindmica, metais Co, Cr e
Mo em NaCl 0,15 MOIL ™ ..., 103



Figura 4.53

Figura 4.54

Figura 4.55

Figura 4.56

Figura 4.57

Figura 4.58

Figura 4.59

Figura 4.60

Figura 4.61

Figura 4.62

Figura 4.63

Figura 4.64

Figura 4.65

Curvas de polarizagédo potenciodinamica, liga 2000 em
NaCl 0,15 MOIL™ ...
Curvas de polarizacdo potenciodinamica, liga CD em NaCl
0,15 MOIL ™ .ooooe e
Curvas de polarizagdo potenciodinamica, liga GM800 em
NaCl 0,15 MOIL™ ...
Curvas de polarizacdo potenciodinamica, liga GM380 em
NaCl 0,15 MOIL™ ...,
Curva de polarizacdo potenciodindmica, liga CD
interrompida em diferentes potenciais...........cccceveverereneenns
(@) Microscopia Optica da liga CD MAC_L antes do ensaio
eletroquimico, (b) microscopia Optica no ponto A, (c)

microscopia optica no ponto B, (d) microscopia éptica no

Voltamogramas ciclicos dos metais cobalto, cromo e
molibdénio, com v = 33,3 mVs™, em NaCl 0,15 molL™........
Voltamogramas ciclicos da liga 2000, com v = 33,3mVs™,
em NaCl 0,15 MOIL ™ .........covririereeeeee e
Voltamogramas ciclicos da liga CD, com v = 33,3mVs™, em
NaCl 0,15 MOIL™ ...
Voltamogramas ciclicos da liga GM800, com v =33,3mVs™,
em NaCl 0,15 molL™

Voltamogramas ciclicos da liga GM380, com v = 33,3
mVs™, em NaCl 0,15 MoIL™ ..o,
Espectros de impedancia para o Co. A) formato Nyquist;
B) formato Bode, NaCl 0,15 MOIL™........c.covoevveeeeereeeenn.
Espectros de impedancia para o Cr. A) formato Nyquist;
B) formato Bode, NaCl 0,15 MOIL™........c..cccvvvevrvrevnrnreen.

104

105

106

107

109

110

111

113

113

115

115

117



Figura 4.66

Figura 4.67

Figura 4.68

Figura 4.69

Figura 4.70

Figura 4.71

Figura 4.72

Figura 4.73

Figura 4.74

Figura 4.75

Figura 4.76

Figura 4.77

Figura 4.78

Figura 4.79

Figura 4.80

Espectros de impedancia para o Mo. a) formato Nyquist;
b) formato Bode, NaCl 0,15 molL™.........coovvvveieeereccee
Espectros de impedéncia da liga 2000 BF. a) formato
Nyquist; b) formato Bode, NaCl 0,15 molL™...........ccccovvnn.....
Circuito elétrico equivalente modelado para a liga 2000 BF

Formacdo do filme protetivo sobre a liga Co-Cr-Mo.............
Espectros de impedéancia da liga 2000 IND_R. a) formato
Nyquist; b) formato Bode, NaCl 0,15 molL™............cccoov.......
Espectros de impedancia da liga 2000 MAC_L. a) formato
Nyquist; b) formato Bode, NaCl 0,15 molL™............cccoo........
Espectros de impedéancia da liga CD BF. a) formato
Nyquist; b) formato Bode, NaCl 0,15 molL™..........c.cccceeo......
Espectros de impedéncia da liga CD IND_R. a) formato
Nyquist; b) formato Bode, NaCl 0,15 molL™..........c.cco.eeo......
Espectros de impedancia da liga CD MAC_L. a) formato
Nyquist; b) formato Bode, NaCl 0,15 molL™...........ccccovvnn.n..
Espectros de impedéncia da liga GM800 BF. a) formato
Nyquist; b) formato Bode, NaCl 0,15 molL™............cccco........
Espectros de impedancia da liga GM800 IND_R. a) formato
Nyquist; b) formato Bode, NaCl 0,15 molL™............cccoo........
liga GM800 MAGC_ L.
a) formato Nyquist; b) formato Bode, NaCl 0,15 molL™.......

Espectros de impedéancia da
Espectros de impedéncia da liga GM380 BF. a) formato
Nyquist; b) formato Bode, NaCl 0,15 molL™...........cc...........
Espectros de impedéancia da liga GM380 IND_R. a) formato
Nyquist; b) formato Bode, NaCl 0,15 molL™.........c.cccco........
Espectros de liga GM380 MAC L.
a) formato Nyquist; b) formato Bode, NaCl 0,15 molL™......

impedancia da

118

119

119

120

121

122

123

124

124

125

126

126

127



INDICE DE TABELAS

Tabela 2.1
Tabela 2.2

Tabela 3.1
Tabela 3.2
Tabela 3.3
Tabela 3.4
Tabela 3.5
Tabela 4.1

Tabela 4.2

Tabela 4.3

Tabela 4.4

Tabela 4.5

Tabela 4.6

Tabela 4.7

Tabela 4.8

Classificacdo e composicdo (%m/m) das ligas de ouro..........
Composigdo nominal (%m/m) de algumas ligas a base de

CODAITO. ..

Composicdo quimica das ligas (%om/m).......ccccceevrivrivninniennnn,
Propriedades mecanicas das ligas.........c.ccoovvererininnencncnnns
Conjunto de padrdes de calibragdo (%om/m).........ccccccevvvnene
Condices de operacdo do ICP-OES..........ccccoocvvivviiniiesinnnn,
Comprimento de onda dos elementos determinados.............
Analise quimica das ligas Co-Cr-Mo como recebidas e ap6s
a fundicao (YomM/M)......ccuviieiiciece e
Resultados da andlise semiquantitativa obtida dos espectros
de dispersdo de energia das ligas 2000 MAC L e IND R
NOS PONtOS 1 € 2 (% M/M)...veiiiiiiiiiiiieereee e
Resultados da anélise semiquantitativa obtida dos espectros
de disperséo de energia das ligas CD MAC_L e IND_R nos
PONtoS 1€ 2 (% M/M).cueiiiiiiieiee e
Resultados da andlise semiquantitativa obtida dos espectros
de disperséo de energia das ligas GM800 MAC_L e IND_R
NOS PONtOS 1€ 2 (% M/M)..ccviiiieiiieie e
Resultados da andlise semiquantitativa obtida dos espectros
de disperséo de energia das ligas GM380 MAC L e IND R
NOS PONtOS 1 € 2 (% M/M)....cciviiiiiieie e
Dureza Vickers (HV)....ccoooiirieieeeee e
Variagdo percentual relativa de perda de massa dos corpos
de prova apds 1 ano de iMersao........cccceveveieieeieerieieseseennas
Concentracdo (ugL™) de fons cobalto, cromo e molibdénio

dos corpos de prova apds 1 ano de iMersao..........cccccveeveenenn

54

64

70

75

83

86

88



Tabela 4.9

Tabela 4.10

Tabela 4.11

Tabela 4.12

Tabela 4.13

Tabela 4.14

Tabela 4.15

Tabela 4.16

Tabela 4.17

Tabela 4.18

Tabela 4.19

Tabela 4.20

Tabela 4.21

Tabela 4.22

Tabela 4.23

Potencial de estabilizacdo (V/ECS) para 0s metais puros......
Potencial de estabilizacdo (V/ECS) para a liga 2000.............
Potencial de estabilizacdo (V/ECS) para a liga CD...............
Potencial de estabiliza¢do (V/ECS) para a liga GM800........
Potencial de estabilizagdo (V/ECS) para a liga GM380........
Parametros  obtidos das curvas de polarizacdo
potenciodindmica para 0S metais PUr0S.........c.cccvveviveeriverinens
Pardmetros  obtidos das curvas de polarizacdo
potenciodindmica da liga 2000............cccccveverieeviveiiesieseenns
Pardmetros  obtidos das curvas de polarizacéo
potenciodindmica da liga CD...........ccocvvevinieiinecenc e
Pardmetros  obtidos das curvas de polarizacdo
potenciodindmica da liga GMB800............cccoerireiiriiiiienen,
Pardmetros  obtidos das curvas de polarizagdo

potenciodindmica da liga GM380............ccooeiriiiiiiiiiins

Resultados dos ajustes dos espectros de impedancia para a
liga 2000 bruto de fUS0........ccccccvvevieiiie e
Resultados dos ajustes dos espectros de impedancia para a
liga 2000 nos diferentes processos de refundigéo..................

Resultados dos ajustes dos espectros de impedancia para a
liga CD nos diferentes processos de refundicéo....................
Resultados dos ajustes dos espectros de impedancia para a
liga GMB800 nos diferentes processos de refundicdo.............

Resultados dos ajustes dos espectros de impedancia para a

liga GM380 nos diferentes processos de refundicéo..............

100
101

103

104

105

106

107

121

123

125

127



CAPITULO 1 JUSTIFICATIVAS E OBJETIVOS

1.1. Justificativas

Os Biomateriais utilizados como materiais dentarios, ortopédicos, além de outras
aplicagbes, estando em contato com o corpo humano devem apresentar certas
propriedades. Entre as propriedades essenciais ao emprego dos metais e ligas metalicas
como biomateriais estdo: biocompatibilidade, biofuncionalidade, resisténcia a corrosao,
bioadesao, propriedades mecanicas, processabilidade e precos razoaveis.

A maioria dos materiais dentarios empregados como biomateriais sdo acos
inoxidaveis, ligas de niquel-cromo, cobalto-cromo e titdnio. O comportamento
eletroquimico destes é de interesse para o entendimento de uma variedade de reagfes uma
vez que a resisténcia a corrosdo de um material em contato com o corpo influencia seu
desempenho funcional e sua durabilidade, além de ser o fator primario que governa a
biocompatibilidade [BUNDY, K.J. 1994] [PARK, J.B., 1992].

Na area odontoldgica, os materiais dentarios restauradores estdo em contato
permanente com meios bastante agressivos como a placa bacteriana e a saliva (fluido
organico), sendo necessario o desenvolvimento de artefatos resistentes ao desgaste, a
corrosdo e biocompativeis.

Entre esses materiais destacam-se as ligas de Co-Cr-Mo por apresentarem elevada
resisténcia mecénica, alto modulo de elasticidade, baixa densidade, baixo custo e superior
resisténcia a corrosdo que as ligas Ni-Cr. As ligas sdo comercializadas na condicdo bruta
de fusdo sendo refundidas por chama aberta (macarico gas-ar comprimido ou
gas-oxigénio) ou inducdo em forno de alta frequéncia e resfriadas com pouco ou nenhum
controle atmosférico e de temperatura. Com esses processos podem ser alteradas a
microestrutura e morfologia superficial de forma ndo controlada, sendo desconhecido seu

efeito na resisténcia a corrosdo da protese.



1.2. Objetivos

Com o propdsito de investigar o comportamento eletroquimico de biomateriais
utilizados em restauracOes dentérias, foram estudadas ligas de Co-Cr-Mo.
Este estudo constitui de:

» Caracterizar por meio de analise quimica, ap0s ensaios de imersdo em soro
fisiologico, a resisténcia a corrosdo das ligas Co-Cr-Mo refundidas em chama
aberta por magcarico e por indugdo em forno de alta freqtiéncia.

» Caracterizar a microestrutura por microscopia Optica e microscopia eletrénica de
varredura e determinar a composi¢do semiquantitativas destas ligas por
espectroscopia de dispersédo de energia de raios-X (EDS) e mapeamento elementar.

« Auvaliar comportamento eletroquimico, em meio que simula a agressividade bucal
(solucdo aerada NaCl 0,15molL™, pH 6,0 e temperatura de 37°C), empregando-se
as técnicas de medida do potencial de circuito aberto com o tempo, polarizacdo

potenciodindmica, voltametria ciclica e impedancia eletroquimica.



3
CAPITULO 2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Metais como proteses dentarias

Na area odontoldgica os fatores mais importantes que afetam a escolha de metais e
suas ligas para utilizacdo em proteses dentarias sdo a biocompatibilidade, propriedades
mecanicas adequadas, facilidade de manuseio e resisténcia a corrosao [ANUSAVICE,
1998].

Metais que sdo utilizados na cavidade bucal sdo submetidos a um meio tmido, com
alteracdo de pH (2 a 11) e temperatura (0 a 70 °C) que ocorrem durante a ingestdo de
alimentos. A tendéncia dos metais a sofrerem degradagdo depende da composicao
quimica, dos potenciais de eletrodo, da tensdo aplicada e da rugosidade superficial. Em
adicao a esses fatores, os processos corrosivos sao também dependentes da composi¢ao
do ambiente bucal (saliva, placas bacterianas, refluxo gastrico), acidez, temperatura,
velocidade do processo mastigatorio [GEIS-GERTOFFER, 1987] [KEDICI, 1998].

A tendéncia dos metais puros a sofrerem corrosdao por oxidagdo podem ser
teoricamente pré-determinados pelos potenciais de eletrodo padrdo ou sua posicdo na
série eletroquimica (2 H' + 2e — H,).

Os elementos com potenciais mais positivos sdo menos reativos sendo
considerados nobres, enquanto potenciais negativos indicam que o metal € ativo com
tendéncia a ionizar. A escala de nobreza ou tendéncia a corrosao fornecida por essa série ¢
muito limitada, ndo levando em consideragao fatores como concentragdes diferentes de
estado padrdo, variagdes de temperatura e principalmente a composi¢ao de ligas
metalicas. Ainda, os elementos como titanio, aluminio, cromo, apesar de apresentarem
potenciais negativos em relacdo a hidrogénio, na série eletroquimica, sdo protegidos
contra corrosdo por desenvolverem rapidamente na superficie camadas de o6xidos

passivadores.
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Os metais mais adequados para a confec¢do de proteses dentarias seriam metais

nobres ou ligas de metais basicos que se apassivam numa faixa de potencial

correspondente ao ambiente bucal (-300 a +300 mV vs ECS) [KHAMIS, 1995].

Outras condicoes para a utilizacdo de metais e suas ligas estdo relacionadas com
propriedades mecanicas adequadas e facilidade de conformagao. Usualmente os materiais
escolhidos exibem moddulos de elasticidade (entre 70 a 230 GPa), resisténcia a tracao
(entre 200 e 2000 MPa) e dureza (200 a 400 HV10) relativamente altas permitindo a
obten¢do de estruturas mais rigidas, enquanto sua ductibilidade ou capacidade para sofrer

deformacao plastica leva a uma variedade de produtos com diferentes conformacoes.

2.2. Histodrico das ligas dentéarias

Uma breve descricdo da historia dos metais e suas ligas ¢ apropriada para se
entender a razao para a selecao de ligas Co-Cr-Mo como objeto de estudo desta tese.

O desenvolvimento das ligas odontologicas tem sido influenciado por trés fatores:

a) Alteragdes tecnologicas.
b) Introducao de novas ligas.
c) Alto custo do ouro.

Dentre as alteracoes tecnologicas se destaca a aplicagdo da técnica da cera perdida
para a confeccdo de restauragdes metalicas, apresentada por Taggart em 1907
[TAGGART, W. H. 1907], que resulta na possibilidade de confec¢do de proteses mais
complexas.

Ouro puro, que era tradicionalmente usado em restauragdes, nao tinha as
propriedades fisicas adequadas para restauragdes complexas como coroas, proteses
parciais fixas e estruturas para proteses removiveis. Adotaram-se as ligas empregadas por
joalheiros que foram reforcadas por adicdo de cobre, prata e platina. Posteriormente se
utilizou paladio como substituto da platina.

Segundo Mondelli (1995), estas ligas podem ser classificadas em quatro grupos
conforme sua dureza, Tabela 2.1, sendo o ouro em maior percentual com pequenas

concentragdes de prata e cobre para melhorar a resisténcia mecanica.



Tabela 2.1 - Classificagdo e composicdo (%om/m) das ligas de ouro
[MONDELLI, 1995]

DESCRICAO Paladio | Platina
Mole
Média

Dura

Extradura

As ligas Tipo I sd@o macias e utilizadas para restauragdes submetidas a tensdes
pequenas. As do Tipo II (média) sdo utilizadas em restauragdes submetidas a tensdes
moderadas. As do Tipo III (dura) tem aplicagdo em restauragdes submetidas a altas
tensoes, tais como: coroas, coroas veneer e proteses parciais fixas de pequena extensdo e a
Tipo IV (extradura) para situagdes de extrema tensdo, como nicleos e pinos intracanais,
coroas veneer, proteses parciais removiveis.

Em meados do século XX, ocorreu um avango na tecnologia odontologica que foi
o recobrimento de metal com porcelana. Foi descoberto que ligas de platina, paladio e
ouro apresentavam coeficiente de contracdo térmica compativel com o da cerdmica,
surgindo assim as restauracoes metalo-ceramicas.

As ligas de metais basicos das proteses parciais removiveis foram introduzidas nos
anos 30. Ligas como Co-Cr, que eram utilizadas em ferramentas de corte, turbinas e
materiais bélicos, mostraram-se adequadas para a fabricagdo de préteses dentarias
removiveis, como substitutas das ligas de ouro convencionais Tipo IV.

Desde esta época dois grupos basicos de ligas foram desenvolvidos, um a base de
niquel e outro a base de cobalto, sendo o cromo o segundo metal predominante em
concentragoes de 20 a 30%.

O relativo sucesso despertou o interesse na aplicacdo para outros tipos de
restauragdes, como proteses fixas e metalo-ceramicas. Contudo, a intensificacdo das
pesquisas ocorreu somente a partir da década de 70 estimuladas pelo rapido aumento no

preco dos metais nobres [KELLY, 1983].
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Algumas vantagens das ligas de metais basicos, tais como seus pesos mais leves,
custos reduzidos, altos valores para modulo de elasticidade e facilidade de fundicao,
proporcionaram a aceitagao destes materiais [ANUSAVICE, 1998].

Nas ligas Co-Cr-Mo, o cobalto era o principal responsavel pelo modulo de
elasticidade, o cromo conferia a resisténcia a corrosao por formacao de pelicula de 6xidos
passivadora e o molibdénio contribuia para elevagdo da resisténcia.

A melhoria na performance nos ultimos 40 anos tem sido conseguida com
alteracdo na composi¢ao, introducdo de novos elementos de liga (Si, Nb, Ir, W, por
exemplo) em baixas concentragdes, tratamentos térmicos e evolugdo dos processos
tecnoldgicos de obtencdo e fundicdo destes materiais [PLANELL, 1997] [GIL, 1999]
[HODGSON, 2004].

Nao se pode afirmar que as ligas utilizadas atualmente sdo inteiramente
satisfatorias, em termos de propriedades dos materiais, visto que algumas falhas ocorrem,
sendo necessaria melhoria nos aspectos de desgaste, corrosdo, liberacao de ions para o

meio ambiente e transmissao de tensdo para os tecidos vizinhos.

2.3. Composicéo das ligas Co-Cr-Mo

Devido a inlimeras varidveis que envolvem o meio bucal, as ligas metalicas usadas
como biomateriais sdo normalizadas pela ASTM — American Society for Testing and
Materials.

A norma ASTM F-75 especifica a composicao de ligas Co-Cr-Mo para aplicacao
em implantes cirargicos: teor de Co 60-65%, teor de Cr 27-30% e teor de Mo 5-7%.

Algumas das ligas comerciais mais utilizadas nos tltimos 50 anos sdo apresentadas

na Tabela 2.2.



Tabela 2.2 - Composi¢ao nominal (%om/m) de algumas ligas a base de cobalto

Liga

Haynes 35
Haynes 188
Stellite 6B

Vitallium

Remanium

As propriedades das ligas de cobalto dependem fundamentalmente de sua
composicao, das fases presentes e do tratamento térmico ao qual sdo submetidas. Assim,
varios trabalhos foram realizados com o objetivo de se estabelecer um diagrama de
equilibrio completo [HANSEN, M., 1958]. Estes trabalhos estavam baseados em estudos
de difracdo de raios-X, microscopia eletronica, andlise por sonda de elétrons, analise
térmica diferencial, andlise quimica [ASM vol.3, 1992] [BAKER, H., 1992]
[KULMBURG, A., 2001].

O estudo dos diagramas de constituicdo das ligas metalicas oferece ao pesquisador
uma base de temperatura para tratamentos térmicos, possibilitando alteragcdes das
quantidades relativas dos constituintes da estrutura interna e decorrentes modificagdes das
caracteristicas e propriedades das ligas metélicas.

As Figuras 2.1 a 2.3 apresentam os diagramas binarios de equilibrio de fases dos
principais elementos constituintes das ligas em estudo, sendo os seguintes sistemas:

Co-Cr, Co-Mo, Cr-Mo.
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Figura 2.2 — Diagrama de equilibrio para a liga binaria Co-Mo [ASM, vol.3,
1992]
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Figura 2.3 — Diagrama de equilibrio para a liga binaria Cr-Mo [ASM, vol.3,
1992]

O diagrama de fase bindrio para o sistema Co-Cr (Figura 2.1) ¢ caracterizado pela
existéncia de duas fases nas regioes mais ricas em cobalto (até 70%m/m) sendo que a fase
solida estavel a altas temperaturas (aCo) apresenta estrutura cubica de face centrada
(CFC) e outra fase estavel a baixa temperatura (¢Co) apresenta estrutura hexagonal
compacta (HC).

O diagrama Co-Mo (Figura 2.2) mostra que se molibdénio se dissolve na fase aCo
até 20%m/m a 1335°C e esta solubilidade diminui drasticamente com a diminui¢ao da
temperatura. Concentracdes de molibdénio maiores que 5% dissolvido a altas
temperaturas tendem a segregar a medida que a temperatura diminui.

O diagrama Cr-Mo indica que misturas apresentam completa miscibilidde na fase
solida de 1800 a 880°C, sendo que abaixo desta temperatura pode ocorrer miscibilidade
parcial. Somente misturas com alto teor de cromo (maior que 95%Cr) ou molibdénio

(maior que 90%Mo) podem apresentar miscibilidade completa em baixas temperaturas.



10

Da anélise dos trés diagramas infere-se que as ligas de cobalto contendo teores de
cromo entre 20 e 30% em massa e teores de molibdénio at¢ 10% em massa formam
solugoes solidas dendriticas.

Nas ligas utilizadas em proteses dentarias o cobalto assume estrutura CFC
metaestavel indicada como fase a. As instabilidades provem do fato de que resfriamentos
lentos promovem a transformacdo para uma estrutura hexagonal compacta (HC) em
temperatura proxima de 400°C com um mecanismo difusional ou martensitico
dependendo da velocidade de resfriamento, conhecida como fase €. Devido a lentidao da
transformacao, a estrutura cubica € retida a temperatura ambiente sendo sua reversao para
hexagonal ocorrendo somente por conformagdo mecanica ou prolongado aquecimento a
altas temperaturas.

A estrutura cubica, aliada a sua baixa energia de falha na seqiiéncia de
empilhamento ¢ considerada responsavel por altos valores de resisténcia, que pode ser
aumentada pela adi¢do de agentes endurecedores como cromo, tungsténio e molibdénio.

O cromo ¢ o principal responsavel pela resistencia a corrosao devido a formagdo de
uma pelicula de 6xidos firmemente aderida a superficie da liga (camada passivadora)
[HUANG, 2003]. Para a formagdo dessa pelicula resistente a corrosdo sdo necessarios, no
minimo 12%Cr m/m [ANUSAVICE, 1998] [BENATTI et al.,, 2000]. Estudos
laboratoriais indicam que concentracdes entre 16% e 27% tendem a formar uma camada
mais uniforme de Cr,0O; e Cr(OH); com uma maior resisténcia a corrosao
[BARAN, 1983] [MARCUS, P., et al., 1992].

Pesquisadores mediram o potencial em circuito aberto em uma solugdo de Ringer
para uma série de ligas Co-Cr fundidas, possuindo a quantidade de Cr variando de 10 a
40%m/m. Os resultados indicaram que o comportamento da liga foi afetado ndo somente
pela quantidade de cromo, mas também por alteragcdes microestruturais produzidas por
adi¢cao de cromo ao cobalto.

Adicdes proximas a 25% de cromo tornaram as ligas mais nobres, contudo com
maiores concentragdes de cromo ocorreu precipitacao de uma fase ¢ rica em cromo (55 a
59%Cr), que tornava as ligas mais propensas a corrosdo. A causa foi atribuida a uma

diminuicao do teor de cromo ao redor dos precipitados da fase o [ASM, vol.13, 1992].
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O molibdénio também ¢ adicionado para atuar em conjunto com o cromo na
resisténcia a corrosdo. Concentragdes deste elemento devem estar em torno de 8% para
que haja aumento na resisténcia a corrosao por pite, desde que as concentragdes de cromo
também apresentem valores maiores que 20% [GEIS-GERSTORFER, J., et al., 1991]
[HUANG, H.H., 2002]. O aumento da resisténcia a corrosao por pite proporcionada pelo
molibdénio pode ser devido a formagdo de um polimolibdato (Mo;0,4®) de baixa
solubilidade que, por possuir uma alta afinidade com ions hidrogénio, leva a formagao de
um sal que pode ser adsorvido ou precipitar na superficie do metal. Isto ocorre em
condicdes de extrema acidez, onde a elevada concentracdo de H' favorece a formagio do
sal e retarda a formagao do pite [OGURA, K., et al. 1984]. O molibdénio possibilita,
ainda, a formagao dos carbetos Mo,3;C¢ ou MogC, que melhoram algumas propriedades
mecanicas [ASM, vol.2]. O molibdénio tem um alto ponto de fusdo, mas sua resisténcia a
oxidagdo, porém, € pobre a temperaturas acima de 400°C, quando ocorre a formagdo do
oxido MoQO; altamente volatil [LEWIS, A.J., 1975a] [MATKOVIC, 2003].

O elemento silicio ¢ adicionado a liga com a fungdo de protecdo, para que se evite
que elementos importantes se oxidem durante o processo de fundicao
[ANUSAVICE, K.J., 1998]. Este elemento ainda atua como redutor no processo de
fundi¢do, altera as propriedades mecanicas e melhora a ductibilidade. A concentracio
deste elemento deve ficar com teores menores que 3,5% para que se alcance uma liga de
propriedades favoraveis ao uso odontoldgico. O silicio também pode ser incorporado
acidentalmente a liga durante o processo de fundi¢do porque o molde comumente contém
compostos de silicio.

De todos os elementos de liga o carbono ¢ o mais critico, pois pequenas variagcoes
tém um efeito pronunciado na resisténcia mecanica, dureza e ductibilidade. O carbono
tem afinidade com uma série de elementos presentes nas ligas, formando inimeros
carbetos metélicos. A precipitacdo de carbetos ¢ importante na resisténcia de uma liga,
porém, em excesso, provoca fragmentacdo [ANUSAVICE, K.J., 1998]. Elementos como
cromo, titanio, nidbio, silicio € molibdénio apresentam a habilidade de formar carbetos do

tipo MC, MC, M,Cs, M»;Cs e M,C; [LEWIS, A.J., 1975b] [PIEKARSKI, B., 2001].
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Em ligas de cobalto, utilizadas como arcaboucgo estrutural, o carbeto de cromo com

formula M,;Cg € considerado o mais abundante, embora carbetos com formulas M¢C e

MC também sao identificados dependendo do tipo e quantidade dos elementos de liga,
como tungsténio e molibdénio [ASM, vol.13, 1987].

Embora o teor de carbono seja baixo nas ligas de cobalto (0,04 a 0,35%), quando

comparados com outras resistentes ao desgaste, elas dependem da precipitacio de

carbetos para aumento adicional de resisténcia [LIU, 2003].

2.4. Comportamento eletroquimico das ligas de cobalto

2.4.1. Generalidades sobre o processo de corrosao

A corrosdo ¢ um processo de deterioragdo dos materiais, no qual ocorre a
transformacao de um metal em ion metalico pela sua interagdo quimica ou eletroquimica
com 0 meio em que se encontra, aliada ou nao a esfor¢cos mecanicos [GENTIL, V., 1996].
Através do processo corrosivo, o material passa da forma metalica, energeticamente
metaestavel, & forma combinada (forma i0nica), energeticamente mais estavel. Essa
deterioracdo representa alteracdes prejudiciais indesejaveis sofridas pelos materiais, tais
como desgaste, diminuicdo de dimensdo, fragilizacdo, perda de propriedades ou
modificacdes estruturais, deixando o material inadequado para o uso. Portanto, a corrosao
¢ um modo de destruicao do metal progredindo através da sua superficie.

Os processos corrosivos podem ser classificados, de uma forma geral, em dois
grandes grupos, corrosdo quimica e corrosao eletroquimica, que abrangem todos os casos
de deterioracdo por corrosao existentes na natureza. A primeira se d4 por uma reagao gas
metal com formacao de uma pelicula de 6xido e ¢ um processo lento, podendo provocar
deterioracdo substancial das superficies metalicas. A corrosao eletroquimica ¢ o
mecanismo mais importante, pois esta presente em mais de 95% das falhas por corrosdo
em materiais metalicos.

O mecanismo da corrosdo ¢ caracterizado pela existéncia de processos anodicos e

catodicos que ocorrem na superficie do metal, ou seja, na interface metal/solu¢do como na
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interface o0xido/solu¢do. Esse mecanismo ¢ entdo caracterizado pela formagdo de uma
pilha ou célula de corrosdo e para tal € preciso que se verifiquem trés requisitos basicos:
Processo anodico: ¢é caracterizado pela oxidag¢do (corrosdo) do metal com formagdo de
seus ions nos locais da superficie do metal com caracteristica de potencial mais ativo ou
anddico (menos nobre), com valor mais negativo. Esse processo ocorre nas chamadas
regioes anodicas da superficie. Genericamente € expresso pela reagdo (2.1):

Me, — Me(;, +ne” (2.1)
Processo catodico: redu¢do de uma espécie oxidante presente no meio, nos locais da
superficie do metal, com caracteristica de potencial menos ativo ou catodico (mais nobre),
com valor mais positivo. Esse processo ocorre nas chamadas regides catddicas da
superficie. O processo catddico € caracterizado pelo consumo dos elétrons que sao
produzidos na oxida¢do através de uma ou mais das reagdes de redugdo abaixo

relacionadas, reacoes (2.2), (2.3), (2.4) e (2.5):

Meio acido O, +4H(,, +4¢” > 2H,0 (2.2)
e/ou
2H 7, +26° > H,, (2.3)
Meio neutro e basico
0, +2H,0+4e” —40H (2.4)
e/ou
2H,0+2¢" - H,,, +20H" (2.5)

Deslocamento de elétrons e ions: transferéncia de elétrons das regides anddicas para as
regides catodicas pelo circuito metdlico (conducao pelo proprio metal) e uma difusdo de
anions e cations na solugdo, em sentidos opostos.
A reacdo anddica €, assim, fonte de elétrons que sdo consumidos na area catodica.
A reacdo catddica envolve a redugdo de espécimes oxidantes presentes no meio
corrosivo, consumindo os elétrons gerados anodicamente. Portanto, o conhecimento das
possiveis reacoes catoddicas € importante, pois se essas reacoes puderem ser minimizadas

ou bloqueadas, o processo corrosivo também estara sendo minimizado ou bloqueado.
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As regides anddicas e catddicas que aparecem na superficie de um nico metal sdo
conseqiiéncia, principalmente, da falta de homogeneidade na microestrutura dos metais.
As causas mais freqiientes sdao: deformacdo superficial; composi¢ao variavel,
precipitados, segregacdes e inclusdes; gradientes de temperatura; regides mais ativas
(contornos de grao e inclusdes); regides passivas ou nobres (regides ou precipitados ricos
no elemento mais nobre da liga).
A corrosdao pode ocorrer sob diferentes formas de ataque, e o conhecimento das
mesmas ¢ muito importante no estudo de um processo corrosivo. A caracterizagdo da
forma de corrosdo ajuda no esclarecimento do mecanismo e na aplicacdo de medidas

adequadas de protecao.

2.4.2. Corrosao das ligas de cobalto

Kuhn, A.T. (1981) em artigo de revisao sobre corrosao de ligas Co-Cr em meios
aquosos real¢a que a perda de massa ocorrida em ensaios de imersdao € pequena para ser
detectada. M¢étodos eletroquimicos sao os unicos suficientemente sensiveis para
acompanhar o desenvolvimento de um ataque corrosivo. Intervalo de passivacdo ou
comportamento de passivagdo e densidade de corrente de corrosdo, passiva, critica sao os
pardmetros normalmente comparaveis quando se usa a técnica de polarizagdo
potenciodinamica. O autor alerta que valores baixos de densidade de corrente obtidos nos
experimentos “in Vvitro” podem ndo representar em todas as situagdes o real processo de
dissolugdo do metal. A taxa de corrosdao deve ser maior “in vivo” do que “in vitro” porque
o meio oral apresenta maior agressividade, pois além dos efeitos de ataque por
substancias quimicas ainda ha o desgaste motivado por esfor¢os mecanicos e abrasao.

Holland, R.I. (1992) utilizou diferentes eletrélitos em testes de corrosdo aplicando
polarizagdo potenciodindmica para onze ligas dentérias, observando que a composi¢do
das ligas influéncia mais na resisténcia a corrosdo do que a composic¢ao dos eletrolitos.

Na producdo de proteses dentarias, as ligas sdo refundidas com pouco ou nenhum

controle atmosférico ou de temperatura. Com esses procedimentos podem ser alteradas as
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microestruturas e morfologia superficial, sendo ndo claramente elucidado seu efeito na
resisténcia a corrosao da protese.

Procedimentos de refundi¢do causam volatilizacdo de alguns componentes da liga
que pode afetar as propriedades da liga, conforme reportado por Lewis et al.(1975b),
Tajima et al. (1984) e Bayramoglu et al. (2000). A velocidade de resfriamento de ligas
refundidas afeta sobremaneira a dureza ¢ a resisténcia [HARCOUT, et al., 1965]
[ELBERT, et al., 1965].

Trabalhos sobre a influéncia dos processos de refundi¢gdo no comportamento
corrosivo sdo escassos na literatura.

Khamis (1995) estudou o efeito de quatro refundigdes no comportamento a
corrosdo de ligas (Ni-Cr e trés Co-Cr) em meio de saliva artificial e saliva artificial + 3%
de NaCl a 37°C. As ligas contendo Co-Mo mostraram maior resisténcia a corrosao do que
aquela contendo niquel, e esta resisténcia a corrosdo ndo foi afetada por sucessivas
refundicoes.

Kedici et al. (1998), no estudo do comportamento corrosivo de 17 metais e ligas
dentarias em diferentes meios ((1) saliva artificial (pH 5.5) com 0,4g NaCl; 0,4g KCI;
0,795g CaCl,.H,0; 0,69g NaH,PO4.H,0; 0,005g Na,S.9H,0;1000mL H,O destilada (pH
5,525), para representar as condi¢des do meio oral; (2) saliva artificial contendo acido
citrico (C¢HgO~, pH 4); (3) solugao de fluoreto (pH 6,5)) e apds refundi¢des, observou que
durante os processos de refundigdo ocorreu perda de metal ativo que acarretou um
aumento na resisténcia a corrosao.

Hsu (1998) realizou a deposigao eletrolitica de 6xido de zirconio (ZrO,) sobre liga
Remanium GMS800 notando aumento na resisténcia a corrosao e diminui¢ao na liberagao
de ions metalicos em saliva artificial.

Hodgson e colaboradores (2004), utilizando técnicas eletroquimicas tais como
polarizagdo potenciodindmica, potenciostatica, voltametria ciclica, e impedancia
eletroquimica, analisaram o comportamento de uma liga Co-28Cr-6Mo em NaCl 0,14M
em saliva artificial. O comportamento passivo da liga de cobalto foi atribuido a formagao
de um filme de 6xido altamente enriquecido com cromo (aproximadamente 90% o6xido de

cromo) na superficie da liga. Na regido transpassiva ocorreu diminuicao da espessura do
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filme de 6xido combinado com uma alteracdo na composicao que levou a uma velocidade
de dissolucdo aumentada. Na regido transpassiva todos os elementos de liga se
dissolveram de acordo com a composig¢ao da liga.

A liberagdo de ions metalicos foi fortemente aumentada por variagdes ciclicas de
potencial durante as condigdes de reducao e oxidagdo. Neste caso durante ciclos de
passivacdo e repassivagdo a dissolucdo do cobalto foi maior do que a esperada na
composicao da liga.

A resisténcia a corrosao de ligas Pd-Ag, Pd-Cu e Co-Cr como recebida e refundida
¢ maior que a das ligas Ni-Cr, sendo que para estas ultimas o procedimento de refundicao
diminui significativamente a resisténcia a corrosio [MULDERS, et al, 1996]
[AMEER, et al., 2004].

Estes fatos motivaram um estudo mais aprofundado da influéncia dos
procedimentos de refundi¢do na resisténcia a corrosdao de ligas Co-Cr, que € o principal

objetivo deste trabalho.
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CAPITULO 3 PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo estdo descritos os procedimentos que foram adotados para a
preparacao dos corpos de provas refundidos em chama aberta e por forno de indugdo, em
ligas Co-Cr-Mo utilizadas para confeccdo de proteses dentarias. Sao descritas também, as
técnicas utilizadas para a caracterizagdo mecanica e o estudo da resisténcia a corrosao.

O desenvolvimento do trabalho foi de acordo com o fluxograma abaixo.

Corpo de Prova
Ligas Co-Cr-Mo
e “Ensaios
nalise . nsaios
Quimica Ana _ Corrosao
Metalografica i
! \
I =nsaio At;que S Ensiios
ani nao 20D
ICP/OES Mecanico eletroquimico Eletroquimico Eletroqtllimlco
I Potencial
EDS e Duggza Mo Ensaio X
Mapeamento Vickers Imerséao Tempo
Mo AAS Polarizagao
Voltametria

Impedancia
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3.1. Composicéao das ligas

Foram utilizadas para o processo de refundigdo ligas Co-Cr-Mo da marca
REMANIUM (Alemanha) denominadas: 2000 e CD, utilizadas na confecgao de proteses
dentarias fixas e, GM800 e GM380 utilizadas na confeccdo de préteses dentarias
removiveis. Nas Tabelas 3.1 e 3.2 sdo mostradas as composi¢des quimicas e as

propriedades mecanicas, fornecidas pelo fabricante.

Tabela 3.1 — Composic¢do quimica das ligas (Y%om/m)

Resto <1%
Mn, C, Ce, N
Fe, Mn, Al, Ce, N

Mn, C, Si, N
Mn, C, Si, N

Tabela 3.2 — Propriedades mecéanicas das ligas

Propriedades Mecéanicas

Limite escoamento, Rp0,2 (MPa)

Resisténcia tragcdo, Rm (MPa)
Madulo elasticidade, E (GPa)
Dureza, HV10

Alongamento, A5 (%)

Densidade (g/cm®)
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3.2. Obtencéo dos corpos de prova

O método laboratorial mais convencional utilizado pelos protéticos para a obtengao
de restauracdes metalicas tipo coroas e pontes ¢ a fundi¢do da liga metalica, que por forca
centrifuga ou sob pressdo preenche uma cavidade deixada por um molde ou padrdo de
cera [VIEIRA, 1967].

Os sistemas de aquecimento utilizados para a fundicdo das ligas para uso
odontologico podem ser:

e Macarico com mistura ar-gas combustivel (GLP);

e Macarico com mistura oxigénio-acetileno;

e Macarico com mistura oxigénio-gas combustivel;

e Forno por indugao;

e Forno elétrico automatico.

As temperaturas de fusdao das ligas Ni-Cr e Co-Cr variam com a composicao das
mesmas, mas geralmente estdo na faixa de 1200-1500°C. Isso ¢ consideravelmente mais
alto do que para a fusao de ligas de ouro que raramente tem temperaturas de fusdo acima
de 950°C, que podem prontamente ser alcancadas usando uma mistura de gas-ar. Para
ligas de metal base, entretanto, ¢ exigido, uma chama de oxigénio acetileno (uma
alternativa ¢ oxigénio — GLP) ou um forno de inducdo. Esse ultimo método tende a ser
mais favoravel porque permite operagdes sob condi¢cdes mais controladas. Quando se usa
uma chama de oxiacetileno a propor¢do de oxigénio para o gas acetileno deve ser
cuidadosamente controlada. Oxigénio demais pode causar oxidacdo da liga enquanto um
excesso de acetileno produz um aumento na quantidade de carbeto do metal levando a
fragilizacao das proteses fundidas [MCCABE, 1990].

Do ponto de vista metalirgico a fundicio por chama direta, empregada
tradicionalmente, ¢ a mais indesejavel, pois neste processo, o metal a ser refundido ¢
exposto a todos os inconvenientes que advém deste tipo de fundicao, tais como: inclusdes

de 6xidos metalicos provenientes das reacoes dos metais fundidos com o oxigénio do ar,
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porosidade e outras impurezas que poderdo comprometer a liga frente a corrosdo no
ambiente bucal [GUASTALDI, A.C., et al., 1994].

O processo de fundicdo por indugdo ¢ freqiientemente considerado como aquele
que fornece melhores resultados, principalmente por nao introduzir substancias estranhas
ao metal que se quer fundir. Pode-se, no entanto, melhorar ainda mais o processo se essa
fundi¢do for feita a vacuo ou em atmosfera inerte, como a atmosfera de argonio, pois o
oxigénio a altas temperaturas apresenta grande difusdo e reatividade, podendo formar
oxidos metalicos indesejaveis, que podem vir a comprometer o comportamento da peca
fundida quanto as suas propriedades mecanicas, fisico-quimicas e, principalmente, quanto
a resisténcia a corrosao [FRANCISCO, 2001].

Para a obtencdo dos corpos-de-prova aplicou-se o método da cera perdida, que
consistiu na moldagem de cilindros de cera de aproximadamente 10mm de didmetro por
30mm de comprimento. Este cilindro foi fixado na base de um anel de silicone por um
conduto de alimentacdo (Fig 3.1a e 3.1b). Em seguida o anel foi preenchido com um
revestimento a base de fosfato (Fig 3.1c). Este revestimento foi preparado utilizando
250g de po constituido de fosfato de amonio, 6xidos de magnésio, cristobalita, e didoxido
de silicio (marca FERMOCST), misturado com 62,5mL de silica coloidal em solucao
aquosa (marca FLASH).

Apobs o tempo de secagem do revestimento (aproximadamente 1 hora), a base
formadora do anel e o anel de silicone foram removidos (Fig 3.1d). O cilindro de cera
revestido pelo fosfato (molde) foi entdo eliminado por aquecimento em um forno mufla a
uma temperatura de 900°C durante 1 hora, deixando uma cavidade no molde, o qual foi

preenchido pela liga refundida durante os processos de fundigao.



21

Figura 3.1 — Sequéncia de preparacdo para obtencdo do corpo de prova,
(a) padrédo de cera na base do anel de silicone; (b) conjunto preparado para a
inclusdo do revestimento; (c) conjunto com revestimento; (d) revestimento com cera
incluida— MOLDE

3.2.1. Fontes de calor utilizadas

As ligas odontolégicas (aproximadamente 18g) foram colocadas em um cadinho de
ceramica previamente aquecidas e fundidas utilizando como fonte de calor a chama aberta

(macarico de gés) e indugdo em forno de alta freqiiéncia.

3.2.1.1. Chama aberta (macarico de gas)

O procedimento utilizado foi de uma chama constituida de oxi-GLP (sem controle
da vazao do gés e da temperatura), incidida sobre a liga metalica (Fig 3.2). No inicio do
processo, observa-se uma superficie esponjosa seguida da formacao de pequenos glébulos

do metal fundido, assumindo uma forma esferoidal de coloracdo alaranjada. Em seguida
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retirou-se 0 molde do forno colocando-o proximo ao cadinho que por centrifugacao foi

preenchido pela liga (Fig 3.3).

Figura 3.2 — Chama magarico sobre a liga

Figura 3.3 — Preenchimento do molde com a liga refundida

Este molde foi resfriado a temperatura ambiente durante 24 horas para depois
remover o cilindro metalico (Fig 3.4 e 3.5). O cilindro foi entdo usinado para a obtencao
dos corpos-de-prova que receberam a denominagdo de Magarico Lento (MAC L). Este

procedimento € o mais utilizado no dia a dia dos protéticos, para a obtencao de proteses.
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Figura 3.5 — Cilindros metalicos

3.2.1.2. Indugéo em forno de alta frequéncia

A maquina de fundi¢ao por indugdo utilizada nesse experimento foi a MANFREDI
ALLOY DIGITAL. Esta maquina ¢ constituida basicamente de uma fonte geradora de
energia, de um pirdmetro Optico para controlar a temperatura, de um potencidmetro para
ajuste do circuito e de uma centrifuga suspensa (Fig. 3.6 ¢ 3.7).

As ligas metalicas foram fundidas em cadinho de ceramica a 1500°C sem controle
atmosférico. Em seguida o molde foi retirado do forno e colocado proximo ao cadinho
que por centrifugacao foi preenchido pela liga no estado liquido. Este molde sofreu entdo,
um resfriamento brusco com imersao em agua corrente. O cilindro em seguida foi usinado

para a obtencdo dos corpos de prova que receberam a denominagdo de Indugdo Rapida

(IND R).
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Figura 3.6 — Forno de indugéo

Figura 3.7 — Mecanismo inducéo

3.3. Andlise quimica

No desenvolvimento deste trabalho as técnicas de andlise quimica foram de
fundamental importancia, pois a partir de seus resultados, foi possivel correlacionar

algumas propriedades mecanicas e resisténcia a corrosao.

3.3.1. Espectroscopia de emissdo Optica com plasma acoplado indutivamente
(ICP-OES)

Para determinar a composicdo quimica das ligas em estudo, antes e apds os
processos de refundigdo, utilizou-se a técnica de Espectroscopia de emissdao Optica com

plasma acoplado indutivamente (ICP-OES).
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Esta técnica analitica ¢ utilizada para a quantificacdo dos elementos de uma
amostra desde os niveis de tragos até macro quantidades. Na teoria ¢ aplicavel a todos os
elementos, exceto o argdnio, e as amostras podem ser introduzidas no estado liquido,
solido ou gasoso. Na pratica, resultados analiticos favoraveis sao obtidos para
aproximadamente 70 elementos, com limite de detec¢ao alcangcando usualmente niveis de
parte por bilhao [ASM, V10, 1992] [EVANS, 1998].

A solucao de cada liga foi preparada com uma massa de 0,20g em 20mL HCI 32%
e 3mL HNO; 65% em uma chapa aquecedora até total dissolugdo. Em seguida filtrou-se e
completou o volume para 100mL com agua destilada. As concentragdes dos padrdes de

calibracao para gerar as curvas analiticas encontram-se na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Conjunto de padroes de calibragéo (%om/m)

Elemento

Co
Cr
Mo

* Bco — padrao contendo apenas HCI 32% + HNO; 65% + H,O

O equipamento utilizado foi o SPECTROFLAME MODULA da Spectro
Analytical Instruments, instalado na Tenaris Confab em Pindamonhangaba (SP). O
equipamento seqiiencial € composto de um monocromador a vacuo, com Im de distancia
focal, com grade de difracio holografica de 3600 linhas mm'. O gerador de
radio-freqliéncia possui uma freqiiéncia de 27,12MHz permitindo um ajuste de poténcia
entre 750 e 2500W, dependendo da matriz analitica em estudo. O sistema de inje¢ao da
amostra (Fig 3.8) ¢ composto de uma camara de nebulizacdo tipo Scott de quartzo. A
amostra ¢ bombeada para a tocha através de uma bomba peristaltica acoplada ao
equipamento e seu fluxo € controlado pelo software do equipamento. O suporte da tocha ¢

de quartzo e desmontavel (Fig 3.9).
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Figura 3.8 — Esquema de injecdo da  Figura 3.9 — Suporte da tocha de
amostra [ROBINSON, 1987] plasma

3.3.1.1. Condic0es de operacédo do espectrometro

Estudaram-se as melhores condi¢des de vazdo de gases e tempo de integracdo
utilizando a razdo sinal/sinal de fundo da linha de Mn II 257,610nm como representantes
das demais linhas de emissao (Tabela 3.4). Os comprimentos de ondas usados para cada
um dos elementos estdo indicados na Tabela 2.5 [BOUMANS P.W.J.M. 1984]
[NYGAARD D.D., 1985].
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Tabela 3.4 — Condic¢0es de operacao do ICP-OES
|P0téncia 1200 Watts |

Gés do plasma

12 L/min

Gas carregador

1,2 L/min

Gas auxiliar

1,0 L/min

Tempo de integracao

3s

Pressdao do nebulizador

26 psi

Taxa de aspiragdo da amostra

1,5 mL/min

Tabela 3.5 - Comprimento de onda dos elementos determinados

Elemento

Coll

Coll

Crll

Crll

Mo II

Mo II

Solucdes monoelementares (cobalto, cromo e molibdénio) de IOmgL'1 foram

usadas para refinar todas as linhas selecionadas para andlise da amostra.

3.3.2. Espectroscopia de absorcédo atbmica (AA)

Para determinar a concentragdao de ions em solugdo das ligas em estudo, utilizou-se

a técnica espectroscopia de absorcdo atdmica (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 absor¢do atdmica,

de determina¢do por chama, uma amostra liquida ¢ aspirada para a chama evaporando o
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liquido, e o solido remanescente ¢ atomizado na chama. Os atomos absorvem parte da
radiacdo proveniente da fonte e a radiagdo restante alcanca o detector e dispositivo de
leitura. Em um procedimento tipico sdo injetados 10uL de amostra liquida. Para a
determinacao por forno de grafite, o forno € 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. Apods a queima, a amostra ¢ atomizada a
2100°C por 10 segundos, durante os quais a amostra evapora. A absorbancia chega no
maximo e diminui assim que a amostra evapora no forno. O sinal analitico ¢ a
absorbancia integrada no tempo durante a atomizacdo. Seguindo a atomizacao, o forno ¢
aquecido a 2500°C por trés segundos para eliminar qualquer residuo que tenha ficado
[EWING, 1972] [EVANS, 1998].

O espectrometro de absorcdo atomica utilizado foi AAnalyst 800 Perkin Elmer

Instruments, do Laboratorio Absor¢ao Atomica do DEQUI — FAENQUIL.

3.4. Analise metalografica

A metalografia, um dos principais ramos da metalurgia fisica, estuda a
constitui¢do, a estrutura, a textura dos metais e suas ligas, bem como seu relacionamento
com as propriedades mecanicas, fisicas e quimicas e processos de fabricagdo

[COUTINHO, T.A., 1980].

3.4.1. Preparacao dos corpos de prova

Os corpos de prova foram submetidos ao polimento mecanico com lixas d’agua de
granulagdo 80 até¢ 1200 mesh, seguido de polimento mecanico com feltro embebido em
pasta de diamante de granula¢do 3 e 1um, em politriz automatica da STRUERS modelo
DP-10, com o objetivo de obter superficies planas e polidas, adequadas para os ensaios

metalogréficos.
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3.4.2. Revelagdo da microestrutura

Para revelar as microestruturas das ligas Co-Cr-Mo antes e ap6s refundicao, foram
realizados ataques quimicos e eletroquimicos. No ataque quimico segundo indicacao de
Voort (1985) e Petzow (1999) as solugdes utilizadas foram:

1. HCl + FeCl; + HNO;

H,SO, + HCl + HNO; + HF + H,0
H,O + HCl

H,0 + HNO; + HC1 + FeCl;

HCI + H,0 + CuSOy4

HCI + H,0 + H,0, 30%

HCI1 + H,0, 30%

H,O + acido acético + HC1 + HNO;

® N o »n ok WD

Para o ataque eletroquimico foi utilizada uma solu¢ao HCI 10%, com ao auxilio de
um aparelho HEWLETT PACKARD E 3610A como fonte de corrente continua
[VOORT, G.F.V., 1985] [PETZOW, G. 1999].

De acordo com os testes realizados, obtiveram-se bons resultados para a revelagdo
somente com ataque eletroquimico.

Apbs revelagdo das microestruturas presentes nas amostras, estas foram
submetidas ao exame metalografico por microscopia optica (MO), microscopia eletronica
de varredura (MEV), espectroscopia de dispersao de energia de raios-X (EDS) e

mapeamento elementar.
3.4.3. Microscopia ¢ptica (MO)
A microscopia Optica possibilita a obtencdo de imagens da topografia, e

caracterizagdo microestrutural ou macroestrutural de superficies polidas e atacadas com

aumentos de 50 a 1000 vezes. Também facilita a andlise dos tamanhos de graos,
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distribuicdo das fases, inclusdes e deformacdes mecanicas. Uma das grandes vantagens ¢
de ser pouco dispendiosa por ser de simples utilizagdo e rapida.

No presente trabalho, uma primeira andlise da superficie para verificagdo da
microestrutura, foi realizada utilizando um microscépio O6ptico NIKON EPIPHOT 200
com camara de video SPOT Professional, acoplada a um microcomputador DELL
DIMENSION L66Tr (PENTIUM III — 66 MHz), para captura e tratamento das imagens.
Este equipamento encontra-se no Departamento de Materiais e Tecnologia da Faculdade

de Engenharia de Guaratingueta-UNESP.

3.4.4. Microscopia eletrénica de varredura, microanalise da superficie por dispersao

de energia de raios-X (EDS) e mapas de distribuicdo de elementos

Nesta técnica um feixe de elétrons de didmetro controlado ¢ projetado sobre a
superficie da amostra a ser analisada, adquirindo sinais provocados por colisdes destes
elétrons com os elétrons da superficie da amostra. Um microscopio eletronico de
varredura € constituido basicamente por uma fonte de elétrons (sistema de iluminagdo),
um sistema otico (responsavel pelo controle do didmetro do feixe de elétrons projetado),
porta amostra, sistema de geracdo de vacuo, um sistema de detec¢do e interpretagdo de
sinais. A interagdo entre o feixe de elétrons e a superficie sélida da amostra produz varios
sinais (como raios-X, elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, luz, calor e elétrons
Auger), emitidos a partir de diferentes profundidades de penetracdo na superficie da
amostra. Parte do feixe que incide na superficie da amostra ¢ refletida e coletada por um
detector que converte este sinal em imagem. Ha uma interacao entre o feixe incidente e a
superficie analisada e uma das conseqiiéncias ¢ a producao de raios-X, que diferem de
elemento para elemento, possibilitando sua identificacao.

Amostras das ligas refundidas (MAC_L e IND_R) foram mapeadas utilizando um
Microscopio Eletronico de Varredura Leo 1450 VP (40 Pa de pressdo e 30kV de tensao
de aceleracdo) com detector de elétrons retroespalhados (QBDS). O microscopio

eletronico de varredura ¢ munido de um analisador por separagdo dispersiva de energia de
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raios-X, também permitiu a andlise elementar qualitativa localizada dos elementos
presentes nas ligas. Este equipamento encontra-se instalado no Departamento de

Engenharia de Materiais da Faculdade de Engenharia Quimica de Lorena.

3.5. Propriedades mecanicas

O estudo das propriedades mecanicas se faz necessario para o conhecimento das
propriedades e previsio do comportamento dos materiais na cavidade bucal. As
propriedades mecanicas mais importantes sdo a resisténcia a tragdo, a dureza, a
ductilidade e a rigidez, obtidos mediante o uso de técnicas padronizadas [ANUSAVICE,
K.J., 1998] [JUNIOR, J.G., 1999] [PADILHA, 1994].

3.5.1. Ensaio de dureza

Consiste na impressdo de uma pequena marca feita na superficie da peca pela
aplicagdo de pressao com um identador. A medida da dureza do material ou da dureza
superficial ¢ dada como fun¢do das caracteristicas da marca da impressdo e da carga
aplicada em cada tipo de ensaio de dureza realizado. Os ensaios de dureza mais utilizados
nos materiais dentarios sdo Brinell, Rockwell, Shore, Vickers ¢ Knoop. [ANUSAVICE,
K.J., 1998] [JUNIOR, J.G., 1999].

Neste trabalho, utilizou-se o ensaio de dureza Vickers (HV) [ASTM E92], que
relaciona carga aplicada com a area superficial da impressdao. A opg¢do pela macrodureza ¢
devida esta ser mais representativa como um todo.

Tarugos de aproximadamente 50mm’ de superficie das ligas BF, MAC L e IND R
foram lixados até 1200 mesh e utilizados como corpos de prova.

As medicoes de dureza Vickers foram obtidas em um durdmetro Wolpert com
aplicacdo de uma carga 10 kgf durante 15 segundos. Foram feitas 10 medidas em cada
corpo de prova e tomando-se uma média que representasse, estatisticamente, o valor da

dureza.
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Este equipamento fornece resultados com desvio de + 5 e encontra-se no
Departamento de Materiais e Tecnologia da Faculdade de Engenharia de Guaratingueta-

UNESP.

3.6. Ensaios de corrosao

Sdo de extrema importancia, pois um dos requisitos fundamentais de qualquer
metal a ser usado na boca ¢ que ele ndo deve formar produtos de corrosdao que sejam
prejudiciais ao corpo, pois o meio bucal € propicio para a formag¢dao de produtos de
COITosao.

Para a realizacdo dos ensaios ndo eletroquimicos e eletroquimicos, solugdes de
cloreto de sédio (NaCl) de grau P.A. na concentracio 0,15molL", foram preparadas e
ajustadas para pH 6,0 com adi¢do gota a gota de acido cloridrico 0,1M, com auxilio de

um agitador magnético empregando-se um pHmetro com eletrodo de vidro combinado.

3.6.1. Ensaio de imersao

Em ensaios de imersdo, as amostras sdo completamente imersas num liquido,
geralmente sob condi¢des controladas de aeragao, velocidade e temperatura [ASTM G31],
embora seja dificil controlar esses parametros simultaneamente. Este ensaio tem
importancia devido as respostas propiciarem condi¢des de identificar os produtos de
corrosao formados durante a imersdo.

Os corpos de provas com aproximadamente 8mm de didmetro ¢ 10mm de
comprimento foram submetidos a preparacdo metalografica em ambas as faces, como
descrito no item 3.4.1, e obtiveram-se entdo as micrografias das faces utilizando um
microscopio Optico. Na etapa seguinte os corpos de provas foram desengordurados com
acetona em um banho ultra-sénico THORNTON modelo METASOM-14 durante 20
minutos, depois secos com ar quente e entdo pesados em balanca analitica, obtendo-se a

massa inicial (m;). Em cada frasco contendo 1L de NaCl 0,15molL'1 com pH 6,0, dois
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corpos de prova de cada liga foram suspensos por fio de nylon. Estes frascos foram entdo

mergulhados em um banho mantido a (37 + 1)°C por um periodo de 12 meses (Fig 3.10a e

3.10b).

Figura 3.10 — (a) ensaio de imersao; (b) esquema do ensaio de imerséo

Apos este periodo, os corpos de prova foram retirados da solucdo, lavados com
agua destilada, secos com ar quente e pesados para a obtencdo da massa final (mg). Em
seguida foram obtidas as micrografias das faces e as solucdes foram analisadas por
espectrometria de absor¢ao atomica para deteccao e quantificacao dos ions cobalto, cromo
e molibdénio.

O célculo para verificar a perda de massa percentual foi realizado utilizando a
expressao abaixo:

mi—mf

Perda de Massa %cm™ = IZ’ x 100 (3.1)

Sendo A a area geométrica exposta do corpo de prova
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3.6.2. Ensaios eletroquimicos

As técnicas eletroquimicas envolvem medidas de parametros elétricos tais como
corrente, potencial e carga.

Os processos eletroquimicos normalmente ocorrem na interface eletrodo/solugao.
A diferenca entre as diversas técnicas eletroquimicas esta na natureza do sinal elétrico

empregado.

3.6.2.1. Eletrodos de trabalho

Os eletrodos de trabalho eram constituidos de metais comercialmente puros Co, Cr
e Mo e das ligas Remanium 2000, CD, GM800 ¢ GM380 no seu estado bruta de fusdo
(BF) e apos refundicao (MAC L e IND R).

Os metais Co, Cr e Mo, foram fornecidos pelo Departamento de Engenharia de
Materiais da Faculdade de Engenharia Quimica de Lorena e as ligas Remanium pela

Empresa Dentaurum.

3.6.2.1.1. Montagem do eletrodo de trabalho

Para possibilitar o estudo eletroquimico desses materiais, os corpos de prova das
ligas foram usinados na forma cilindrica com aproximadamente 8,0 mm de didmetro e
10 mm de comprimento. O contato elétrico foi feito através da fixagdo de fio de cobre a
uma das extremidades do cilindro dos corpos de prova, utilizando-se solda de Sn/Pb e
cola de prata para minimizar a resisténcia elétrica do contato, pois a solda ndo permite boa
aderéncia nestas ligas. Em seguida o conjunto foi desengraxado com acetona, lavado com
agua destilada, etanol, secado e embutido em resina poliéster “Redefibra” de secagem

rapida, conforme a Figura 3.11.
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Figura 3.11 — Esquema de montagem dos eletrodos de trabalho

3.6.2.1.2. Polimento do eletrodo de trabalho

e Polimento mecanico com lixas d’agua

Antes de cada ensaio os eletrodos foram polidos mecanicamente com lixas d’agua,
utilizando agua corrente como agente lubrificante e trocador de calor. A dire¢do do
polimento obedecia sempre um adngulo de 90° em relagdo ao polimento anterior. As lixas
empregadas no polimento foram as de Ne 80, 200, 600 e 1200, nessa seqiiéncia. Apds essa
etapa o eletrodo era lavado com agua corrente em abundancia, agua destilada e finalmente

secado com ar quente, utilizando-se um secador de cabelo.
e Polimento mecanico com pasta de diamante
ApoOs o lixamento mecanico dos eletrodos, estes foram polidos com pasta de

diamante de granulometria de 3 e Ium. Este procedimento somente foi adotado nos

experimentos que visaram elucidar o mecanismo de corrosdo (4.5.1). A grande
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dificuldade encontrada, nesse caso, foi que as superficies das ligas refundidas continham

irregularidades, provenientes do processo de refundicao.

3.6.2.2. Eletrodo de referéncia e eletrodo auxiliar

O eletrodo de referéncia utilizado para os experimentos realizados neste trabalho foi
o de calomelano, o qual consiste de mercurio, coberto por uma pasta de Hg,Cl,, imerso
num eletrolito contendo ions cloreto, normalmente KCl. No eletrodo de calomelano
saturado (ECS), o eletrolito estd saturado com KCI. O eletrodo ¢ representado por
Pt,Hg/Hg,Cl,/KClg, e o seu potencial em relagcdo ao eletrodo padrao de hidrogénio ¢ igual
a+0,242 V a 25°C. Os eletrodos de referéncia sao sistemas eletroquimicos com potenciais
fixos conhecidos, cujo uso € necessario quando se pretende medir o potencial de um
eletrodo experimental, pois se pode medir a diferenca de potencial entre os dois. De modo
a controlar o potencial do eletrodo com precisdo, ¢ preciso que a resisténcia entre
eletrodos de trabalho e referéncia seja tdo pequena quanto possivel e para isto significa
um posicionamento proximo, que muitas vezes ¢ dificil de se conseguir. Nestes casos
pode-se usar um capilar de Luggin, uma peca de vidro dentro da qual € inserido o eletrodo
de referéncia e cuja ponta, finamente estirada, ¢ colocada proximo do eletrodo de
trabalho.

Como eletrodo auxiliar ou contra-eletrodo foi utilizado um fio de platina, na forma
helicoidal. Este possuia didmetro de 0,5 mm e 4rea geométrica de aproximadamente

5 cm’.
3.6.2.3. Célula eletroquimica
Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas em uma célula eletroquimica

convencional termostatizada de vidro borossilicato, com capacidade para 250mL de

solucdo. A tampa, em nailon, possuia 4 orificios para adaptacao dos eletrodos de trabalho,
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de referéncia e contra-eletrodo, e o termometro. O esquema da célula utilizada esta

mostrado na Figura 3.12.

A 3 D A — Eletrodo de Trabalho
CI |4
B 1 = B — Eletrodo de Referéncia
SRR '"" T E C — Eletrodo Auxiliar
SRS IR A
_— ! D — Termdmetro
— ;
E — Capilar Luggin Harber
v G F — Tampa de nailon
E G — Célula de vidro termostatizada
\_ /. -
—

Figura 3.12 — Célula eletroquimica convencional para trés eletrodos
3.6.2.4. Técnicas e instrumentacdes empregadas

As técnicas eletroquimicas utilizadas foram medi¢des de potencial em circuito
aberto, curvas de polarizacao potenciodindmica, voltametria ciclica e espectroscopia de

impedancia eletroquimica, sempre em solugdes NaCl 0,15molL" aeradas naturalmente,

pH 6,0 e temperatura de (37 = 1)°C.
3.6.2.4.1. Potencial em circuito aberto com o tempo (Eca)

E uma técnica utilizada com o objetivo de conhecer o potencial de estabilizacdo do
sistema que pode corresponder ao potencial de corrosdo, na auséncia de campo elétrico
aplicado. Este método se caracteriza pela monitoragdo do potencial em circuito aberto

(Eca) em fungdo do tempo (t), até que seja observado um potencial de estabilizacao
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através deste processo espontaneo. Este potencial pode ser usado para se ter uma nogao
do comportamento quimico do material no meio, uma vez que nao se estd aplicando
qualquer tipo de perturbagdo de potencial (E) ou corrente (I) externa no sistema. E usado
como ponto de partida das curvas de polarizagdo anddicas e também na técnica de
impedancia eletroquimica.

O potencial em circuito aberto de uma liga metalica/eletrolito € usado para comparar
os grupos de materiais que sd@o pouco resistentes, moderadamente resistentes ou muito
resistentes a corrosdao naquele meio [HOAR; T.P., 1966]. Na Figura 3.13, a curva (a)
esquematiza o potencial vs. tempo para uma liga metalica, que logo apds a exposi¢cao no
meio agressivo, ocorre a ruptura do filme e observa-se a corrosdo generalizada. A curva
(b) mostra o comportamento de uma liga que ap6s um periodo inicial de espessamento do
filme, passa por uma ruptura do filme e corrosdo por pite. A curva (c) mostra o
comportamento de uma liga, na qual depois do filme formado, torna-se um tanto espesso
e permanece intacto. Dentre as curvas mostradas, as ligas que se comportam conforme a
curva (c) constituem materiais com boa resisténcia a corrosdo € muito estaveis quando

usadas em meios agressivos.

E(V)

/ )

()

Tempo

Figura 3.13 — Curvas esquematicas de potencial em circuito aberto com o
tempo [HOAR, T.P, 1966]
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O objetivo deste ensaio foi verificar a estabilidade do sistema, em meio NaCl
0,15 mol L' em um periodo de 12 horas na auséncia de campo elétrico aplicado, para se
estabelecer a regido de estabilizacdo de potencial e o comportamento quimico das ligas
Co-Cr-Mo. O equipamento utilizando foi um Potenciostato Microquimica MQPG-01

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

3.6.2.4.2. Curvas de polarizagdo potenciodinamica (CP)

Em sistemas aerados e desaerados, a corrosdo eletroquimica de um determinado
material em um certo meio, pode ser estudada qualitativa, quantitativamente ou de ambas
as formas. Por meio destas curvas procura-se estabelecer uma relagdo entre o tipo de
ataque corrosivo que sofre o material e sua resisténcia a corrosdo. A Figura 3.14
representa trés situagdes distintas de corrosao [BABOIAN, R., 1976]. Ligas passivaveis
(curva 1), onde o produto de corrosao adere a superficie metélica do eletrodo de trabalho,
passando a fazer parte deste eletrodo. Esse material interposto entre a superficie metalica
e 0 meio provoca diminui¢ao na velocidade de corrosdo. Ligas “pseudo-passivaveis”
(curva 2), onde parte do produto da corrosdo apresenta alta velocidade de dissolugao
passando para o meio ¢ aumentando a velocidade de corrosdo. Ligas ndo-passivaveis
(curva 3), o produto de corrosao niao se aderente a superficie metalica do eletrodo de
trabalho, passando totalmente para o meio € como conseqiiéncia a velocidade de corrosao

¢ maior que no caso das ligas “pseudo-passivaveis”.
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E(mV)

E(corr)|

Curvas de polarizagdo para as ligas: log | (pA/cm2)
(1) Passivaveis (2) Pseudo-Passivaveis (3) Ndo Passivaveis
Figura 3.14 - Curvas esquematicas de polarizacdo potenciodindmica
[BABOIAN, R., 1976]

Uma mesma liga metalica pode ser passivavel em um determinado meio agressivo e
nao passivavel ou pseudo-passivavel em outro. Portanto, a passividade de uma
determinada liga esta diretamente ligada a reagdo que ocorre na sua superficie em contato
com o meio. Duas ou mais reagdes ocorrem simultaneamente sobre um eletrodo nos
processos de corrosdo eletroquimica, sendo que uma polariza a outra de tal maneira que
ambas assumem um potencial de eletrodo comum, denominado potencial de corrosao
(Ecorr). Nestas situagdes, ambas as reagdes ocorrem com velocidades iguais, com
densidade de corrente total igual a zero. Este Gltimo parametro pode ser determinado a
partir das constantes de Tafel (B,), coeficiente de Tafel anddico e (B.), coeficiente de
Tafel catodico, pelo método de polarizagdo linear, também conhecido como método de
Stern e Geary (1957) ou de resisténcia de polarizacao.

Estes ensaios foram realizados na faixa do potencial de —1,0V a 1,0V, com uma
velocidade de varredura de 0,333mV/s, utilizando o potenciostato EG&G PAR 283,
interfaceado a um microcomputador GS — Pentium II através de uma interface GPIB

munido do programa SoftCorr I11.
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3.6.2.4.3. Voltametria ciclica (VC)

A voltametria ciclica (VC) ou voltametria de varredura linear de potenciais
(VVLP) constitui-se em um dos métodos mais adequados para a obtengao de informagoes
sobre a reversibilidade de um sistema, seus potenciais formais, ocorréncia ou nao de
reagOes acopladas aos processos de transferéncia de elétrons, bem como sobre a carga
elétrica envolvida no processo, a reprodutibilidade da superficie (MARINO, 1997). Esta
técnica ¢ caracterizada pela aplicagdo de uma variagdo linear de potenciais entre o
eletrodo de trabalho e o de referéncia, obtendo-se como resposta a corrente que flui entre
o eletrodo de trabalho e o auxiliar, em fun¢do do potencial. Na voltametria ciclica, ¢ usual
partir-se de um potencial inicial (E;) e varre-se o potencial até um potencial final (Ef) mais
anddico que E; e, entdo, inverte-se o sentido da varredura retornando-se ao potencial
inicial. Para o estudo das reagdes de redugdo, faz-se o contrario. A varredura na
voltametria pode ser iniciada proxima ao potencial em circuito aberto onde geralmente
nao se observa processo faradaico até um potencial onde ocorre oxidagdo ou redugdo da
espécie eletroativa em estudo. As correntes resultantes dos processos de eletrodo, isto €,
de modificagdes da superficie e de reagdes presentes na interface, sdo registradas nos
voltamogramas e analisadas por modelos cinéticos (MARINO,1997). A resposta do
sistema eletroquimico a perturbagcdo depende da velocidade de varredura e da amplitude
do intervalo de potenciais estudados. Por esta razdo, a voltametria ¢ uma técnica bastante
versatil no estudo de mecanismos de reagdes € de outras complicagdes, como a adsor¢ao
(SILVA, 2001). A Figura 3.15 mostra de forma genérica a perturbacdo de
potencial/tempo aplicada (a) e resposta de corrente (b) sob a forma I versus E. Os
parametros como corrente de pico anoddico, I,, e catodico I, e os valores de potenciais
correspondentes aos maximos de corrente, E,, ¢ E,., obtidos a partir dos perfis

voltamétricos, sao importantes na caracterizagao do sistema.



42

tempo
(a) (b)
Figura 3.15 — (a) Perturbacdo de potencial/tempo aplicado e (b) resposta de

corrente/potencial obtidos na técnica de voltametria ciclica

Os voltamogramas ciclicos das ligas Co-Cr-Mo e dos metais Co, Cr e Mo foram
realizados na faixa de potencial de —1,0 V a 0,8 V com velocidade de varredura de
33,3mV/s. As medidas foram realizadas 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.

3.6.2.4.4. Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

O estudo dos mecanismos dos processos de corrosao e inibi¢ao de corrosao de
metais e ligas metalicas, utilizando espectroscopia de impedancia eletroquimica tornou-se
muito importante nos estudos eletroquimicos, por fornecer informagdes da cinética dos
processos eletroquimicos sem afetar o sistema sob investigacio [MANSFELD; KENDIG,
1988] [HITZIG et al., 1984] [JUTTNER, K, 1990].

Uma pratica comum nestes estudos € a aplicagdo de métodos e conceitos da analise
de circuitos elétricos equivalentes. Esta andlise esta baseada na linearidade entre os sinais

do tipo “entrada-saida” para perturbagdo de baixa amplitude.
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A relacao entre estes dois sistemas deve ser empregada com cuidado, pois existem
diferengas entre eles. Por exemplo, os circuitos elétricos sdo constituidos por elementos
passivos ¢ a relagdo entre corrente e potencial € linear (lei de Ohm), ja as interferéncias
eletroquimicas constituem-se de elementos ativos e a relacdo entre eles corrente e
potencial geralmente ¢ nao linear [MACDONALD, D.D., et al., 1981] [MACDONALD,
J.R., etal., 1998].

Além disso, existem limitagdes na aplicagdo dos modelos elétricos, pois circuitos
com trés ou mais elementos combinados de formas diferentes podem produzir a mesma
resposta de impedancia, ou seja, ndo existe uma unica relagdo entre o espectro de
impedancia eletroquimica e os circuitos elétricos equivalentes, dificultando, portanto a
escolha do modelo adequado as propriedades fisicas e quimicas do sistema
[ZOLTOWSKI, P. 1997].

Outro problema ¢ que as propriedades dos componentes de uma célula
eletroquimica encontram-se independentemente distribuidas no espaco, sendo necessario
levar-se em consideracdo diversas variaveis independentes. Enquanto nos circuitos
elétricos equivalentes isso ndo ocorre, pois 0s pardmetros variam apenas com o tempo
[ZOLTOWSKI, P., 1997]. Nestas condi¢des, os parametros dos circuitos elétricos
equivalentes apresentam alguns problemas ao descrever a resposta elétrica de um sistema
eletroquimico.

A utilidade da impedancia eletroquimica estd em obter informagdes sobre as
propriedades do sistema, tal como a presenca de rugosidades superficiais, reatividade da
interface, aderéncia, etc. O conhecimento destes parametros € muito usado para informar
o tipo de comportamento corrosivo, por isso deve-se interpretar os valores dos elementos
de um determinado circuito elétrico equivalente com as propriedades fisicas que
caracterizam o sistema [BONORA, P.L., et al., 1996].

Qualquer célula eletroquimica pode ser representada em termos de um circuito
elétrico equivalente que inclui a combinacdo de resisténcia e capacitancia. Este circuito
deve conter, pelo menos, componentes para representar:

e A dupla camada: um condensador de capacidade — C4 ou Cy,.
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e A impedancia do processo faradaico - Zg.
e A resisténcia ndo compensada, R, que ¢ a resisténcia da solugdo entre eletrodos
de trabalho ¢ de referéncia.
A Figura abaixo mostra a combinacao destes elementos com Zg ¢ C4 em paralelo.
A impedancia Zr pode ser subdivida de dois modos equivalentes:
1. Subdivisdo em resisténcia Rg, em série com uma pseudo capacitancia, Cg, de

acordo com o cesquema.

W

2. Subdivisao em uma resisténcia medindo a resisténcia de transferéncia de carga Ry,
e uma impedancia que mede a dificuldade de transporte de massa das espécies

eletroativas, chamadas de impedancia de Warburg, Zy:

Rct

Zy —

Assim para reagdes controladas por difusdo R¢ — 0 e Z,, predomina, enquanto que
para reagdes quimicamente controladas R — o € a resisténcia por R, predomina.

A técnica permite calcular ou estimar a velocidade de corrosdo através da medida
de R,, a qual nos mecanismos mais complexos representa a resisténcia total da célula
eletroquimica. Nas medidas de impedancia, uma perturbagdo de potencial de pequena
amplitude AE(w) € superposta ao potencial existente entre o eletrodo de trabalho e o de
referéncia, neste caso o potencial de corrosdo. Da corrente resultante desta perturbacgao

Al(w), o valor da impedancia [Z(®w)=AE(w)/Al(®)] pode ser calculado, equacao (3.1):

Z(@)=(|AE]/] Al])e=]Z | &° (3.1)
com ®=2rf, j=(-1)1/ 2 @: diferenca de fase entre AE(®) e Al().
A impedancia ¢ o fator de proporcionalidade entre potencial e corrente; se este tem

fases diferentes, entdo podemos dividir a impedancia numa parte resistiva R, onde a
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tensdo e a corrente estdo em fase, € numa parte capacitiva onde a diferenca de fase entre a
tensdo e a corrente é de 90°.

O equipamento consiste de um analisador de freqiiéncia que gera e recepta sinal
alternado, o qual est4 acoplado a um potenciostato e ambos interligados a um computador
que controla e registra a experiéncia. O gerador produz um sinal da forma [AE sen(mt)]
com amplitude usualmente de 10mV para assegurar a linearidade entre AE(w) e Al(®)
(andlogo a polarizagdo linear), e frequéncia variavel geralmente entre 100kHz ¢ ImHz. O
sinal senoidal € sobreposto ao potencial constante do potenciostato e ambos sdo aplicados
ao sistema em estudo. A resposta da interface eletroquimica do eletrodo ao sinal de
estimulo do gerador, retorna ao analisador como [Al sen(wt+®)], o qual calcula a cada
frequéncia e em forma simultdnea, a componente real (Z’) (em fase) e imaginaria (Z”)
(fora de fase) da impedancia do sistema eletroquimico [Z(jw) = Z(®)’ - jZ(®)’’], Figura

3.16, que ¢ denominado como diagrama de Nyquist.

le

L )
Controle Controle por
cinético | transferéncia
de massa

X
27\
Ve \
// \
4 | >
RQ / Ra +cht Rq +Rg zZ
Rr__] + RTCt - 2(7‘- ‘Cd

Figura 3.16 — Diagrama de Nyquist para um sistema eletroquimico simples

A andlise deste Grafico revela que a frequéncia alcanga seu maximo a esquerda no
final do semicirculo, onde o mesmo intercepta o eixo real em Rg. No limite das baixas

freqiiéncias (0—0) tem-se uma linha reta de inclinacdo 45°, que extrapola para o eixo
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real, d4 uma interseccdo de Rqo + R - 26°Cd. A linha corresponde a uma reagao
controlada somente por difusdo, e a impedancia ¢ a impedancia de Warburg, sendo o
angulo de fase II.

Considerando estas situagdes limites temos um circuito de raios Rg/2 com
interceptacao no eixo dos Z’ de Rg (0—x) Ro+ Re (0—0) (Ver figura 3.17).

O significado fisico deste semicirculo ¢ que para freqii€ncias muito altas Z”
(= l/oCy) € muito pequeno mas aumenta quando a freqiiéncia diminui. Para freqiiéncias
muito baixas Cd da uma capacitancia elevada, mas a corrente passa predominantemente
através de R, aumentando Z’ ¢ diminuindo Z”.

A Figura 3.16 mostra o semicirculo, a linha reta e uma zona de transi¢cao entre as
duas. Para sistemas diferentes pode acontecer que, devido aos valores relativos dos
componentes Rey, Zy, € Cq4, s6 0 semicirculo ou s6 a linha reta sejam observados.

O diagrama de Nyquist possui algumas desvantagens: 1) a freqiiéncia nao aparece
de forma explicita, ii) embora a resisténcia 6hmica e de polariza¢do possam ser facilmente
lidas, a capacitancia do eletrodo [C = Rp'1 O(max Z”)'l] pode ser calculada somente apos
conhecer a freqiiéncia no maximo da componente imagindria. Essa capacitdncia pode
atribuir-se a dupla camada elétrica (15<C4<40uF cm?) ou a um adicional efeito
provocado por uma camada de espécies adsorvidas, fendmeno conhecido como
pseudocapacitancia (=10Cy).

Outro tipo de representacdo ¢ o Diagrama de Bode, Figura 3.17, que organiza os
dados como mddulo da impedancia |Z| e a mudanga de fase ®, ambos como ordenadas em
funcdo da frequéncia w. Este grafico apresenta algumas vantagens sobre o grafico de
Nyquist. O Bode usa o logaritmo da freqiiéncia para permitir uma ampla visualizagdo dos
efeitos resistivos e capacitivos. A curva log|Z| vs. logw pode fornecer valores de R, € Rq.
A altas freqiliéncias, a resisténcia 6hmica domina a impedancia e o log(Rq) pode ser lido
no patamar inferior da curva. A baixas freqii€ncias, a R, também contribui e 0 log(Ro+R,)
pode ser lido no patamar superior da curva. Em freqiiéncias intermediarias se reflete o

comportamento capacitivo, € a curva se apresenta como uma linha reta com inclinagdo
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igual a -1. Extrapolando a reta para o eixo log|Z| a =1 (logw=0 = = 0,158 Hz) obtém-
se novamente um valor de capacitancia a partir da relacdo log |z |= -log C = C=lz™".
Este método ¢ particularmente utilizado para obter as capacitancias de revestimentos
organicos (<1nFem™) onde R,>>Rgq. O Diagrama de Bode também mostra a variacdo da
fase ®. Nos limites de altas e baixas freqiiéncias, onde o comportamento da célula ¢

puramente resistivo, a fase € 0°.

IZIL J.'@
90°
Rp+R§2
s " S 0
o = lrad/s 0

Figura 3.17 — Diagrama de Bode com uma Unica constante de tempo

Em freqiiéncias intermediarias, ® aumenta com o aumento da componente
imaginaria Z*°, e atinge um valor maximo de 90° quando o comportamento da célula ¢é
puramente capacitivo. Angulos menores que 90°, se detecta uma resposta
resistiva-capacitiva (RC). A freqiiéncia onde a fase ¢ maxima o (®max) também indica o

ponto de inflexdo da reta, que permite calcular RC (equacao 3.2).

® (O@max) = (1/RC,)[(1+R/R)]"” (3.2)
Uma aproximagao usual para o modelamento dos dados de impedancia ¢ realizar o
ajuste do semicirculo que resulta de uma unica constante de tempo, a resposta capacitiva.

Esta aproximacao segue uma estimativa a ser feita a baixas freqii€ncias, na intersec¢ao do
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semicirculo com o eixo real, quando os dados sdo apresentados no plano complexo. Este
procedimento ¢ importante quando a resposta ainda apresenta uma contribuicdo
imaginaria na regido de baixas freqiiéncias. Desta maneira, as velocidades de corrosdo
podem ser estimadas a partir do conceito da determinacao da resisténcia total e da célula
eletroquimica (R,) por extrapolag@o, utilizando sinais periodicos [SILVERMAN, D.C., et
al., 1988].

Nestes casos, como mostrado na Figura 3.18 a impedancia faradaica, Zp, ¢
considerada como sendo a resisténcia de transferéncia de carga (R, = R;)) e a impedéncia
do eletrodo Z (s = jo) ¢ aproximada pela resisténcia 6hmica do eletrolito (Rg) em série
com uma combina¢ao em paralelo de Rp e a capacitancia da dupla camada elétrica, Cy,
que corresponde a um semicirculo capacitivo ideal representado num plano complexo. De
acordo com este modelo simplificado, a analise do sistema em corrosdo ¢ freqlientemente

reduzida a determinagdo de R, no limite de baixas freqiiéncias [JUTTNER, K., 1990].

Eletrodo de
Referéncia Metal

Ro /\/\/\

)

Figura 3.18 — Circuito equivalente de uma interface eletroquimica simples

Entretanto, este simples modelo ¢ aplicdvel somente a uma unica constante de
tempo, modelada por um resistor e capacitor em paralelo. Processos difusionais, formagao
de espécies inibidoras da corrosdo, formagdo de filmes porosos e de intermedidrios

adsorvidos, requerem modelos mais complexos, que contém mais elementos de circuitos.
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Uma analise mais detalhada dos dados experimentais revela que em muitos
sistemas observam-se desvios do semicirculo ideal que correspondem a rotagdo do centro
do semicirculo abaixo do eixo real. Desvios deste tipo referem-se a dispersao da
freqiiéncia, sendo atribuidos a heterogeneidade de superficies solidas.

Os modelos de circuitos elétricos equivalentes desenvolvidos para explicar os
resultados de 1mpedancia eletroquimica utilizam a combinacdo de resisténcia,
capacitancia ou outros elementos como o elemento de fase constante, CPE, associado a
rugosidade e porosidade dos materiais, além do elemento de Warburg. Estes modelos
devem respeitar duas condigdes:

a) todos os elementos do circuito proposto devem ter um claro significado fisico.
Eles devem estar associados as propriedades fisicas do sistema que podem gerar um
determinado tipo de resposta elétrica. Com o objetivo de obter este resultado da variacao
com o tempo dos parametros em composi¢ao, o circuito deve ser continuo e ndo ao acaso;

b) o circuito elétrico equivalente deve gerar um espectro que, com valores
adequados dos elementos, seja diferente do resultado experimental para somente uma
quantidade definida como suficientemente pequena (o erro € aceitavel se e somente se,
além de ser pequeno, ndo ¢ periddico ou regular como funcao da freqiiéncia). O circuito
elétrico equivalente deve ser o mais simples possivel, em outras palavras, se pela
eliminagdo de um elemento, a condi¢gdo previamente descrita permanece valida, entdo, o
circuito deve ser simplificado [BONORA, P.L., et al., 1996].

A eficiéncia dos modelos obtidos pelos circuitos elétricos equivalentes ¢
dependente destas duas condi¢des. Se a condig¢ao (b) nao for satisfatéria, entdo, o modelo
nao ¢ consistente com os resultados experimentais e, além disso, esta incorreto. Se a
condicdo (a) ndo for satisfatéria, o modelo ndo tem ligacdo com o significado fisico,
sendo assim, nao deve ser utilizado [BONORA, P.L., et al., 1996].

As consideragdes acima indicam que uma andlise quantitativa dos dados de
impedancia deve se basear em um modelo fisico do processo de corrosdo, levando-se em

conta que os eletrodos solidos (metais ou semicondutores) nao sao homogéneos.
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A espectroscopia de impedancia eletroquimica ¢ extensivamente usada para o
estudo dos mecanismos dos processos de corrosdo € inibicdo de metais e ligas
[REINHARD, G., et al., 1986] [MANSFELD, F., et al.,1988] [HITZIG, J., et al., 1984]
tendo sido usada também para estudar a passivagdo de algumas ligas aplicadas em
biomateriais [MANSFELD, F., et al., 1987].

Pela analise de um conjunto de medidas de impedancia durante o processo de
passivagdo, trés casos podem ser identificados e o resultado desta andlise, ou seja, o ajuste
das respostas experimentais de impedancia aos modelos propostos, € a variagdo com o
tempo destas trés situagdes [GABERSCEK, M., et al., 1995].

O primeiro modelo assume a existéncia de uma camada passiva de espessura
uniforme a partir de um filme. A resposta de impedancia, neste caso, ¢ determinada pela
condutividade do préprio filme e pela sua geometria. Um arco capacitivo ¢ o esperado
para todos os periodos de exposicdo, uma vez que, 0 mecanismo de crescimento de um

filme passivo ndo varia essencialmente com o tempo.

74 Rt n
7 d=d(t) | R, = pl(a)2
o] o | £ A
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Figura 3.19 — Modelo da formagdo de um filme passivo espontaneo sobre a
superficie de um metal em contato com um eletrolito liquido [GABERSCEK, M., et
al., 1995]

Sendo p’(d) ¢ a resistividade (ohms.cm), d ¢ a espessura (cm), 4 ¢ a area

o) 2 r © A . r oA .
geometrica (cm”), R, € a resisténcia e C, € a capacitancia.
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O segundo modelo assume que a superficie metalica ndo € passivada no momento
de sua imersao no eletrélito. Apds o periodo de indugdo, inicia-se entdo o crescimento do
filme passivo em posicdes preferenciais da superficie, tais como, defeitos puntuais ou
deslocamentos, difundindo-se gradualmente por toda a superficie metdlica. Portanto a
resposta de impedancia do sistema global passa a ser a somatéria das respostas

correspondentes a superficie totalmente passivada e ndo passivada.

Ry/(1-F)
Filme Eletrdlito b
Passivo a
7/
/8 Area
= Coberta A, 8.7,
/2 |
29 >s Area — —
?g Descoberta A,
i 1-6)2,
7 4
A+ 4

Figura 3.20 — a) Modelo da formacéo de um filme passivo espontaneo sobre a
superficie de um metal parcialmente corroida em contato com um eletrélito liquido;
b) circuito equivalente [GABERSCEK, M., et al., 1995]

Sendo R, ¢ a resisténcia do eletrolito, Cs a capacitancia do filme, Ry a resisténcia
do pite (proporcional a profundidade do pite), R, a resisténcia de polarizagdo, Cy; a
capacitancia associada ao pite, F ¢ a fracdo de area corroida por pite (1-0).

O terceiro modelo pode ser verificado como a combinagdo de ambos os modelos
prévios. Novamente, assume-se que o recobrimento inicia-se em posi¢des preferenciais
difundindo-se gradualmente por toda superficie metalica. No entanto, durante este
processo, o proprio filme em formagdo pode sofrer variagdes significativas em sua
microestrutura (espessura, cristalinidade) em suas propriedades elétricas (resistividade,
capacitancia). Em termos de resposta de impedancia, estas variagdes afetam, sobretudo, as

respostas correspondentes a regido passivada [GABERSCEK, M., et al., 1995].
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Figura 3.21 - Modelo da formacdo de um filme passivo espontaneo sobre a
superficie de um metal parcialmente corroida em contato com um eletrélito liquido,

com formacéao de cristais sobre o filme com o tempo [GABERSCEK, M., et al., 1995]

Ligas de Co-Cr-Mo utilizadas em proteses dentarias se apassivam devido a
formacao de filme de 6xido na superficie. Estudos envolvendo impedancia eletroquimica
permitem modelar os sistemas em circuitos elétricos que fornecem informagdes sobre
variacdes nas propriedades resistivas da superficie eletrodica, bem como, inicio e
propagacdo de corrosdao na interface metal/solucio [RECLARU et al, 2005]
[MATKOVIC, T. et al., 2006] [OKAZAKI, Y., 2005]

Codaro, E.N., et al. (2000) estudaram as respostas de impedancia eletroquimica de
uma liga a base de cobalto em solugdo NaCl 0,15molL". O espectro apresenta uma
constante de tempo e foi modelado por um circuito elétrico constituido de uma resisténcia
correspondente a resisténcia do eletrélito e circuitos RC combinados em paralelo. A
constante de tempo foi atribuida a resisténcia de transferéncia de carga combinada em
paralelo com a capacitancia da dupla camada. A espessura da camada de 6xido aumentou
com o aumento do potencial, indicando que a resisténcia a corrosao da liga est4 associada
a formagdo espontdnea de um filme com caracteristicas dielétricas que protege a
superficie metalica do meio fisioldgico.

Hondgson, A.W.E., et al. (2004) estudaram uma liga a base de cobalto em solugdo

NaCl e saliva artificial. Durante a formagdo do filme passivo ocorre a oxidagdo do cromo
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para Cr,O5 que adere a superficie, acompanhado da dissolu¢do de Co e Mo. Os espectros
de impedancia obtidos indicaram que os valores de impedancia para baixas freqiiéncias
aumentam com tempo de exposicao na solugdo salina. Como o tempo de exposi¢cdo na
solucdo aumenta, o processo capacitivo se expande para uma regido de alta freqiiéncia. O
aumento nos valores de impedancia de baixa freqliéncia indica um processo capacitivo
ideal, portanto com o tempo o filme passivo fica mais protetor. Observaram também que
tanto para a solu¢ao de NaCl como a saliva artificial o comportamento foi semelhante,
indicando que os ions do fluido corpéreo simulado ndo apresentam interagdo com a

superficie do filme passivo da liga.
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CAPITULO 4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Andlise quimica

A Tabela 4.1 apresenta os resultados das composicdoes quimicas das ligas
Co-Cr-Mo como recebidas e apos os processos de refundi¢do odontologica, realizadas por

Espectroscopia de Emissdo Otica com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES).

Tabela 4.1 — Andlise quimica das ligas Co-Cr-Mo como recebidas e apds a

fundicdo (%om/m)

Co | Cr ([Mo| Co | Cr |[Mo| Co | Cr |Mo
2000 55,0(19,8[6,0|51,8(18,3(5,4154,0/119,2|5,7
CD 65,5127,8(4,264,0126,9(3,9(64,9|26,2|3,9
GM380(64,3(27,5(4,163,3(26,7|4,0|64,5|279]|3,9

GM&800|63,9]128,2|14,3162,7(27,314,162,4/27,6|4,2

As andlises quimicas das ligas foram realizadas para verificar se apds a fundicao,
as ligas continuam apresentando composicao quimica prevista pela Norma ASTM F75,
que determina as concentragdes (60-65%Co, 27-30% Cr, 5-7%Mo) permitidas dos
elementos que possam ser utilizados como Biomateriais.

Analisando a Tabela 4.1 com a composi¢cdo quimica fornecida pelo fabricante
(Tabela 3.1), constata-se que antes e apds a refundi¢do, as concentragdes dos elementos
analisados estdo dentro dos limites especificados pela Norma ASTM F-75 e atendem

também a Norma DIN 13912 (58,9-69,5%Co, 27-30%Cr, 4,5-7%Mo).
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4.2. Microscopia optica (MO)

O estudo metalografico consistiu na obten¢do de micrografias reveladas por ataque
eletroquimico em solucao de HCI 10% (ampliag¢des de 200x e 500x), visto que os ataques
quimicos ndo apresentaram revelacdo adequada.

Pode-se observar (Figuras 4.1 e 4.2) que as estruturas metalograficas das ligas
2000 bruto de fusao (BF) e CD bruto de fusdo (BF), utilizadas para fabricagao de protese
fixas, apresentam estrutura dendritica irregular (regido 1) com o espacamento
interdendritico desordenado (regido 2).

As estruturas metalograficas das ligas GM800 bruto de fusao (BF) e GM380 bruto
de fusdo (BF), Figuras 4.3 e 4.4 respectivamente, utilizadas para fabricagdo de proteses
removiveis, evidenciam uma estrutura constituida com uma matriz de soluc¢ao solida em
disposi¢do dendritica tipica (fase primaria — regido 1) e uma fase interdendritica
(secundaria — regido 2) regularmente distribuida.

A estrutura bruto de fusdo (BF) destas ligas ¢ predominantemente dendritica. A
formacdo da estrutura dendritica ocorre paralelamente a interface solido/liquido e na
dire¢do de extracao de calor [ANGELINI, 1991]. Portanto, se o teor de soluto na liga for
constante, quanto maior a taxa de solidificagdo, menor sera o espacamento
interdendritico, e se a taxa de solidificacdo for constante, o espagamento interdendritico
também serd influenciado pelo teor de soluto da liga [GARCIA, 2001]. Estes fatores
podem ser a causa das diferentes estruturas encontradas nas ligas Co-Cr-Mo.

A microestrutura da liga ¢ definida durante o processo de resfriamento e
solidificagdo [BARAN, 1983; KULMBURG, 2001]. Nesse processo ocorre a precipitacao
de fases secundarias resultante da saturagdo da matriz, que separa os elementos ligantes,
formando, por exemplo, carbetos do tipo M;C; e Mp;Cs (M = Co, Cr ou Mo) [JIANG,
1999]. Segundo Angelini (1991) e Hsu (1998), microestruturas de ligas odontoldgicas
com composi¢des similares, apresentam a fase dominante dendritica ctbica de face
centrada (CFC) rica em cobalto, e uma ou mais fases de carbetos (cromo e molibdénio)

interdendriticos.
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Dados da literatura também revelam existir uma fase oo como matriz constituida
principalmente de cobalto e regides interdendriticas ricas em molibdénio. As quantidades
relativas de fase o e de carbetos ¢ de aproximadamente 85% e 15%, respectivamente
[MATCKOVIC, 2003].

As andlises das micrografias das ligas BF (Figuras 4.1 a 4.4), sugerem que o teor
de soluto das ligas GM800 e GM380 (Figuras 4.3 ¢ 4.4) devem ser pequenos, originando
um crescimento uniforme das dendritas primarias. Esta andlise realizada para as ligas
2000 e CD (Figuras 4.1 e 4.2) sugerem teores de soluto maiores levando a um
crescimento ndo uniforme das dendritas primarias.

Nas Figuras 4.5 a 4.12, sao mostradas as micrografias reveladas para as amostras
refundidas pelo método magarico (MAC L) e indugdo (IND_R). Nestas micrografias,
podem-se observar duas fases: a principal, constituida de uma solugdo sdlida de
Co-Cr-Mo (regiao dendritica) e a segunda fase, constituida de precipitados (regiao
interdendritica).

As ligas 2000 MAC L e IND R (Figuras 4.5 e 4.6) apresentam uma fase
dendritica com ramos principais longos (regido 1) e na regido interdendritica precipitados
lembrando eutéticos lamelares (regido 2). Observam-se também grandes poros que podem
ter sido gerados durante o processo de solidificagcdo ap6s refundigao.

Nas ligas CD MAC L e IND R (Figuras 4.7 e 4.8), observa-se uma estrutura
dendritica desordenada (regido 1) com precipitados globulares na regido interdendritica
(regido 2). Pode-se observar também, que a quantidade de precipitados encontrados na

regido interdendritica em relagao a liga CD BF (Figura 4.2) ¢ maior.



Figura 4.1 — Micrografia dptica da liga 2000 BF, ataque eletroquimico HCI

Figura 4.2 — Micrografia dptica da liga CD BF, ataque eletroquimico HCI
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Figura 4.3 — Micrografia 6ptica da liga GM800 BF, ataque eletroquimico HCI

Figura 4.4 — Micrografia optica da liga GM380 BF, ataque eletroquimico HCI
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HCI

Figura 4.6 — Micrografia optica da liga 2000 IND_R, ataque eletroquimico
HCI
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Figura 4.7 — Micrografia éptica da liga CD MAC_L, ataque eletroquimico
HCI
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Figura 4.8 — Micrografia 6ptica da liga CD IND_R, ataque eletroquimico HCI
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As Figuras 4.9 e 4.10, apresentam a superficie da liga GM800 MAC L e IND R,
respectivamente. Ambas as ligas apos a refundi¢do, apresentaram perda parcial do carater
dendritico (regido 1) e uma maior concentragdo de precipitados na regido interdendritica
(regido 2). A liga refundida por indugdo apresenta acentuada porosidade, visto a olho nu,
proveniente do processo de resfriamento apos refundicao.

As micrografias das ligas GM380 MAC L, IND R sdo mostradas nas Figuras 4.11
e 4.12, respectivamente. Nestas micrografias apds os processos de refundicio, observa-se
perda parcial do carater dendritico (regido 1) com precipitados na regido interdendritica
(regido 2). Observa-se também que a liga refundida por inducdo (IND R) apresenta
acentuada porosidade, vista a olho nu, proveniente do processo de resfriamento apds
refundi¢do. Estes resultados estdo em concordancia com o relatado por Asgar, 1961 que
observou alteracdo estrutural em ligas Co-Cr submetidas a diferentes taxas de

resfriamento.
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Figura 4.10 — Micrografia éptica da liga GM800 IND_R, ataque eletroquimico
HCI
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Figura 4.11 - Micrografia oOptica da liga GM380 MAC_L, ataque

eletroquimico HCI
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Figura 4.12 — Micrografia éptica da liga GM380 IND_R, ataque eletroquimico
HCI
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4.3. Microscopia eletronica de varredura, microanalise da superficie por disperséo

de energia de raios-X (EDS) e mapas de distribuicdo de elementos

Utilizando-se de espectroscopia dispersiva de energia (EDS) e de mapeamento
elementar, que sdo ferramentas importantes dentro da microscopia eletronica de
varredura, tornou-se possivel verificar a propor¢do de elementos em cada fase das ligas e
sua distribui¢cdo nos biomateriais estudados.

As Figuras 4.13 e 4.15 apresentam imagens por microscopia eletronica de
varredura de uma regido das ligas 2000 MAC L e IND R com amplia¢ao de 4000x, apds
ataque eletroquimico em meio HCI, com indicacdo dos pontos onde foram realizadas
analises semi quantitativa por EDS.

Nas Figuras 4.14 e 4.16, estdo mostrados os espectros obtidos por dispersao de
energia na regido dendritica (ponto 1) e interdendritica (ponto 2) das ligas 2000 MAC L e
IND R, obtidas nas Figuras 4.13 e 4.15, indicando os principais componentes destas ligas
de acordo com a andlise quimica (Tabela 4.1). Verifica-se no ponto 1 para as ligas
MAC L (Figura 4.14a) e IND_R (Figura 4.16a), uma maior concentragdo de Co e menor
concentragao de Cr, Mo e W, enquanto que, no ponto 2 (Figuras 4.14b e 4.16b), ocorre
alteragdo, indicando que os elementos Cr, Mo e W foram preferencialmente segregados
para esta regido durante a solidificacdo. No entanto, observa-se uma maior concentragao

de Mo e W para a liga MAC L (Tabela 4.2).

Tabela 4.2 — Resultados da analise semiquantitativa obtida dos espectros de

disperséo de energia das ligas 2000 MAC_L e IND_R nos pontos 1 e 2 (% m/m)

Liga 2000

Ponto MAC_L IND_R

Co Cr Mo w Co Cr | Mo | W
1 65,74 | 24,04 | 5,56 | 4,67 | 62,39 | 23,63 | 8,15 | 5,83
2 [43,11119,80 24,29 12,80 | 59,22 | 24,07 | 9,61 | 7,10
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Figura 4.14 - Espectro de dispersdo de energia para a liga 2000 MAC_L,

(a) regido dendritica - ponto 1, (b) regido interdendritica - ponto 2
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Figura 4.15 - Imagem obtida por microscopia eletronica de varredura da liga
2000 IND_R
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Figura 4.16 - Espectro de dispersdo de energia para a liga 2000 IND_R,

(a) regido dendritica - ponto 1, (b) regido interdendritica - ponto 2
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A Figura 4.17a apresenta a micrografia observada ao microscopio eletronico de
varredura com ampliacao de 4000x de uma regido selecionada na liga 2000 MAC L, para
a realizacdo do mapeamento elementar dos elementos Co, Cr, Mo e W (Figuras 4.17b, c,

d, e).

a

Regiao 1

Figura 4.17 - (a) Micrografia da regido selecionada para a realizagdo do
mapeamento na liga 2000 MAC_L, (b) micrografia do mapeamento para o elemento
Co, (c¢) micrografia do mapeamento para o elemento Cr, (d) micrografia do
mapeamento para o elemento Mo, () micrografia do mapeamento para o elemento
W
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As concentragcdes de Co e Cr (Figuras 4.17b e 4.17¢) representadas por pontos
brancos estdo regularmente distribuida na regido 1 (regido dendritica) e observa-se uma
diminuicao da concentragdo destes elementos na regido dos precipitados (regido 2). No
entanto, nas Figuras 4.17 (d, e) observa-se que na regido dos precipitados ha uma maior
concentragdo de Mo e W, que podem ser confirmados com os resultados do espectro de
energia dispersiva (Tabela 4.2).

A Figura 4.18a apresenta a micrografia realizada por microscopia eletronica de
varredura com amplia¢do de 4000x da liga 2000 IND_R de uma regido selecionada para a
realizacdo do mapeamento para os elementos Co, Cr, Mo e W (Figuras 4.18b, c, d, e).
Observa-se que a concentracdo de Co e Cr (Figuras 4.18b e 4.18c) representadas por
pontos brancos esta regularmente distribuida na regido 1 (regido dendritica), e na regiao
de precipitados (regido 2) observa-se uma diminuicao da concentracdo destes elementos,
principalmente do Co. Uma maior concentracdo dos elementos Mo e W nas fases de
precipita¢do, sugere a formacdo de carbetos de molibdénio e tungsténio nesta regido
(Figuras 4.18d e 4.18¢) baseados nos trabalhos de Baran (1983), Angelini (1991) e
Kulmburg (2001).

O aspecto da regido eutética, obtido para a liga 2000, pode levar a conclusdo
erronea sobre o resultado da andlise, porém o mapeamento indica um comportamento
semelhante as outras ligas. Com este aumento de 4000x observa-se estrutura com

formacdo de eutéticos lamelares.
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- Regiao 1 Regido 2
()

Figura 4.18 — (a) Micrografia da regido selecionada para a realizagdo do
mapeamento na liga 2000 IND_R, (b) micrografia do mapeamento para o elemento
Co, (c¢) micrografia do mapeamento para o elemento Cr, (d) micrografia do
mapeamento para o elemento Mo, () micrografia do mapeamento para o elemento
W
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As Figuras 4.19 e 4.21 apresentam imagem por microscopia eletronica de
varredura de uma regido das ligas CD MAC L e IND R com ampliacdo de 4000x, apds
ataque eletrolitico em meio HCI, com indicacdo dos pontos onde foram realizadas
analises por EDS.

Nas Figuras 4.20 (a, b) e 4.22 (a, b) estdo ilustrados os espectros de dispersao de
energia pontual, realizados na regido dendritica (ponto 1) e na regido interdendritica
(ponto 2) das ligas CD MAC L e IND R representadas nas Figuras 4.19 e 4.21,
indicando os principais componentes destas ligas de acordo com a analise quimica
(Tabela 4.1). Nos espectros de dispersao de energia do ponto 1 obtido para a liga MAC L
(Figura 4.20a) e IND R (Figura 4.22a), ndo se observa uma variacao significativa de Co,
Cr e Mo, no entanto nos espectros de dispersao de energia do ponto 2 (Figuras 4.20b,
4.22b), regido de formacao de precipitados, foi possivel observar um aumento no teor de

Cr e Mo (Tabela 4.3).

Tabela 4.3 - Resultados da analise semiquantitativa obtida dos espectros de

disperséo de energia das ligas CD MAC_L e IND_R nos pontos 1 e 2 (% m/m)

Liga CD

Ponto MAC_L IND_R

Co Cr | Mo | Co Cr | Mo
1 66,76 | 28,90 | 4,34 | 66,12 | 29,58 | 4,30
2 61,37 | 31,19 | 7,44 | 61,85 | 31,06 | 7,09
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Figura 4.19 - Imagem obtida por microscopia eletroénica de varredura da liga
CDMAC L
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Figura 4.20 - Espectro de dispersdo de energia para a liga CD MAC_L,

(a) regido dendritica - ponto 1, (b) regido interdendritica - ponto 2
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Figura 4.21 — Imagem obtida por microscopia eletrénica de varredura da liga
CDIND_R
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Figura 4.22 — Espectro de energia dispersiva para a liga CD IND_R,

(a) regido dendritica - ponto 1, (b) regido interdendritica - ponto 2
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A Figura 4.23a apresenta a micrografia obtida por microscopia eletronica de
varredura com ampliagdo de 4000x da regido selecionada na liga CD MAC L para a

realizacdo do mapeamento dos elementos Co, Cr e Mo (Figuras 4.23b, c, d).

Figura 4.23 — (a) Micrografia da regido selecionada para a realizacdo do
mapeamento na liga CD MAC_L, (b) micrografia do mapeamento para o elemento
Co, (c) micrografia do mapeamento para o elemento Cr, (d) micrografia do

mapeamento para o elemento Mo

Observa-se na Figura 4.23b, representados por pontos brancos uma distribuicao
mais uniforme do Co na regido dendritica (regido 1) e um menor teor na regido de
precipitados (regido 2). O Cr por sua vez, esta distribuido de forma homogénea por toda a
superficie da liga (Figura 4.23c), portanto ndo ¢ possivel afirmar que haja diferenga
significativa de concentracdo desse elemento nas regides dendriticas e interdendriticas da

regido analisada na micrografia. Este resultado para o Cr ndo coincide com os dados de
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EDS (Tabela 4.3) e pode ser atribuida a limita¢do deste método experimental. No entanto,

na Figura 4.23d, observa-se que na regido interdendritica (regido 2) hd uma maior

concentragao de Mo, o que podem ser confirmados com os resultados do EDS (Tabela

43).

A Figura 4.24a apresenta a regido selecionada para o mapeamento elementar dos

elementos Co, Cr e Mo (Figuras 4.24b, c, d) realizado na liga CD IND R, por

microscopia eletronica de varredura com ampliacdo de 4000x. Observa-se que o Co e o

Cr (Figuras 4.24b e 4.24c) estdo distribuidos mais uniformemente na regido dendritica

(regido 1). Na regido 2 ocorre uma diminuicdo do teor de cobalto e um aumento de

cromo e molibdénio (Figura 4.24d) sugerindo, portanto que os precipitados formados

podem ser carbetos de molibdénio, cromo e cobalto.

o,

Figura 4.24 — (a) Micrografia da regido selecionada para a realizacdo do

mapeamento na liga CD IND_R, (b) micrografia do mapeamento para o elemento

Co, (c) micrografia do mapeamento para o elemento Cr, (d) micrografia do

mapeamento para o elemento Mo
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Considerando as duas ligas usadas em proteses fixas (2000 e CD), observa-se que
estas apresentam estruturas semelhantes tanto no método de refundicdo por magarico
quanto por indugdo. A diferenca esta na composi¢cdo quimica das ligas, onde a liga 2000
contém tungsténio cujo teor aumenta na regiao interdendritica.

As Figuras 4.25 e 4.27, mostram a imagem por microscopia eletronica de varredura
das ligas GM800 MAC L e IND R, com ampliagdo de 4000x, apds ataque eletrolitico em
meio HCI, indicando as regidoes onde foram realizadas as analises por EDS. Os espectros
de dispersdao de energia das analises de EDS pontual na regido dendritica (ponto 1) e
interdendritica (ponto 2), podem ser vistos nas Figuras 4.26 (a, b) para a liga MAC L e
nas Figuras 4.28 (a, b) para a liga IND R, indicando os principais componentes destas
ligas de acordo com a analise quimica (Tabela 4.1).

Analisando os espectros de dispersdo de energia na regido dendritica (ponto 1) nas
Figura 4.26a e 4.28a, ndo se observa uma variagao significativa de Co, Cr e Mo nas ligas
MAC L e IND_R. No entanto no ponto 2 (Figuras 4.26b e 4.28b), que corresponde aos
precipitados, ¢ observado um aumento na concentragdo de molibdénio e de cromo, € uma

menor concentragao do cobalto (Tabela 4.4).

Tabela 4.4 - Resultados da anélise semiquantitativa obtida dos espectros de
disperséo de energia das ligas GM800 MAC_L e IND_R nos pontos 1 e 2 (% m/m)

Liga GM800

Ponto MAC L IND R

Co Cr Mo Co Cr Mo
1 68,85 [ 27,35 | 3,80 | 64,99 | 30,58 | 4,43
2 140,43(42,53|17,03 |43,95|39,58 | 16,47
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Figura 4.25 — Imagem obtida por microscopia eletrdnica de varredura da liga

GM800 MAC_L
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Figura 4.26 — Espectro de energia dispersiva para a liga GM800 MAC L,

(a) regido dendritica - ponto 1, (b) regido interdendritica - ponto 2
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Figura 4.27 — Imagem obtida por microscopia eletronica de varredura da liga
GMS800 IND_R
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Figura 4.28 — Espectro de energia dispersiva para a liga GM800 IND_R,

(a) regido dendritica - ponto 1, (b) regido interdendritica - ponto 2
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A Figura 4.29a mostra a micrografia da liga GM800 MAC L, observada ao
microscopio eletronico de varredura com ampliagdo de 4000x, na qual foi realizado o
mapeamento dos elementos Co, Cr e Mo (Figuras 4.29b, c, d). As concentragdes de Co e
Cr (Figura 4.29b e 4.29c¢) representadas por pontos brancos estdo regularmente distribuida
na regido 1 (regido dendritica) e observa-se uma diminui¢do da concentracdo de Co e
aumento na concentragdo de Cr na regido dos precipitados (regido 2). O Mo (Figura
4.29d), por sua vez estd concentrado na regido dos precipitados, o que podem ser

confirmados com os resultados do espectro de dispersao de energia (Tabela 4.4).

Figura 4.29 — (a) Micrografia da regido selecionada para a realizacdo do
mapeamento na liga GM800 MAC L, (b) micrografia do mapeamento para o
elemento Co, (c) micrografia do mapeamento para o elemento Cr, (d) micrografia do
mapeamento para o elemento Mo
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A Figura 4.30a apresenta a micrografia de uma regiao da liga GM800 IND R na
qual foi realizado o mapeamento para os elementos Co, Cr ¢ Mo (Figuras 4.30b, c, d),
observado ao microscépio eletronico de varredura com ampliacdo de 4000x. Observa-se
que o Co e o Cr (Figuras 4.30b e 4.30c) representados por pontos brancos estdo
regularmente distribuidos na regido dendritica (regido 1), e na regido de precipitados
(regido 2) observa-se uma diminui¢do da concentragdo do Co e aumento da concentragao
do Cr, que podem ser confirmados com os resultados do espectro de dispersao de energia
(Tabela 4.4). Uma maior concentracdo do elemento Mo (Figura 4.30d) nas fases de
precipitagdo (regido 2), sugere a formacdo de carbetos de molibdénio nesta regidao

baseados nos trabalhos de Baran (1983), Angelini (1991) e Kulmburg (2001).

Figura 4.30 — (a) Micrografia da regido selecionada para a realizacdo do
mapeamento na liga GMB800 IND R, (b) micrografia do mapeamento para o
elemento Co, (c) micrografia do mapeamento para o elemento Cr, (d) micrografia do

mapeamento para o elemento Mo
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As Figuras 4.31, 4.33 apresentam micrografia por microscopia eletronica de
varredura de uma regido das ligas GM380 MAC L e IND R com ampliacao de 4000x,
apods ataque eletrolitico em meio HCI, com indicacdo dos pontos onde foram realizadas
analises por EDS.

Os difratogramas de EDS pontual da regido dendritica (ponto 1) e interdendritica
(ponto 2) sdao apresentados nas Figuras 4.32 (a, b) para a liga MAC L e nas Figuras
4.34 (a, b) para a liga IND R, indicando os principais componentes destas ligas de acordo

com a analise quimica (Tabela 4.1).
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Figura 4.31 — Imagem obtida por microscopia eletronica de varredura da liga

GM380 MAC_L
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Figura 4.32 — Espectro de energia dispersiva para a liga GM380 MAC_L,
(a) regido dendritica - ponto 1, (b) regido interdendritica - ponto 2
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Figura 4.34 — Espectro de energia dispersiva para al GM380 IND R,

(a) regido dendritica - ponto 1, (b) regido interdendritica - ponto 2
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A Figura 4.35a ilustra a micrografia da liga GM380 MAC L, observada ao
microscopio eletronico de varredura com ampliagdo de 4000x, na qual foi realizado o
mapeamento dos elementos Co, Cr e Mo (Figuras 4.35b, c, d). Nota-se na Figura 4.35b ¢
4.35c¢ representados por pontos brancos, uma distribui¢do do Co e Cr mais uniforme na
regido dendritica (regido 1) e na regido de precipitados (regido 2) uma diminuicdo da
concentragdo de Co e aumento da concentracdo de Cr. O Mo (Figura 4.35d) esta
concentrado na regido dos precipitados, o que pode ser confirmado com os resultados do
espectro de dispersdo de energia (Tabela 4.5), o que sugere a formagdo de precipitados de

Mo e Cr como sugerido por Baran (1983), Angelini (1991) e Kulmburg (2001).

Tabela 4.5 - Resultados da anélise semiquantitativa obtida dos espectros de
disperséo de energia das ligas GM380 MAC_L e IND_R nos pontos 1 e 2 (% m/m)

Liga GM380 ||
Ponto MAC L IND R

Co Cr Mo Co Cr Mo

1 ]69,46 27,64 2,90 | 64,99 | 30,58 | 4,43

2 42,74 | 30,19 | 27,07 | 43,95 | 39,58 | 16,57




84

Figura 4.35 — (a) Micrografia da regido selecionada para a realizacdo do
mapeamento na liga GM380 MAC L, (b) micrografia do mapeamento para o
elemento Co, (c) micrografia do mapeamento para o elemento Cr, (d) micrografia do

mapeamento para o elemento Mo

A Figura 4.36a apresenta a regido onde foi realizado o mapeamento da liga GM380
IND R, para os elementos Co, Cr ¢ Mo (Figuras 4.36b, c, d), observado ao microscopio
eletronico de varredura com ampliagdo de 4000x. Observa-se na Figura 4.36b e 4.36¢,
representados por pontos brancos uma distribui¢do do Co e Cr mais uniforme na regido
dendritica (regido 1) e um menor teor na regido de precipitados (regido 2) para o Co. No
entanto na Figura 4.36d, observa-se que na regido do precipitados (regido 2) ha uma
maior concentracdo de Mo, o que pode ser confirmado com os resultados do espectro de

dispersao de energia (Tabela 4.5).
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Figura 4.36 - (a) Micrografia da regido selecionada para a realizagdo do
mapeamento na liga GM380 IND_R, (b) micrografia do mapeamento para o
elemento Co, (c) micrografia do mapeamento para o elemento Cr, (d) micrografia do

mapeamento para o elemento Mo

Nas ligas usadas em proteses removiveis (GM800 e GM380) observa-se que estas
apresentam o mesmo aspecto estrutural. A diferenca estd na composicao dos precipitados,
que podem variar de regido para regiao.

Analisando os mapeamentos realizados nas ligas de proteses fixas (2000 e CD) e
préteses removiveis (GM800 e GM380), observou-se que os processos de refundigdo
evidenciaram a presenca de uma segunda fase com alto teor de Cr e Mo e diminuigdo de

Co.
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4.4. Ensaio mecanico

4.4.1. Ensaios de dureza na escala Vickers

As amostras utilizadas na medi¢ao de dureza foram extraidas de cada uma das
quatro ligas no estado bruta de fusdo (BF) e apds refundi¢do por inducao (IND R) e
chama aberta (MAC _L).

Na Tabela 4.6 estdo relacionados os resultados das médias com desvio de 13% das
medidas de dureza para as amostras nas condi¢des estudadas comparadas com o valor

fornecido pela empresa.

Tabela 4.6 — Dureza Vickers (HV)

|| ] MEDIA DA DUREZA (HV) ||
METODO
2000 | CD | GM800 | GM380
BF (fabricante) 340 | 310 | 360 420
351 |302] 364 421
MAC_L 351 [297 ] 347 390
|| IND R 383 (370 378 390 ||

Os resultados dos ensaios de dureza mostram que as ligas BF apresentam valores
proximos aos valores fornecidos pelo fabricante. As ligas refundidas em chama aberta
(MAC L) apresentam valores menores que as ligas BF. No entanto, observam-se valores
mais altos para as ligas refundidas por inducao (IND R), exceto para a liga GM380.

Analisando os processos de refundi¢do para as ligas 2000 e CD utilizadas em
restauragdes metaloceramicas (proteses fixas), pode-se dizer que o método MAC L ¢
melhor do que o método IND R, onde os valores de dureza encontrados foram mais altos

(Tabela 4.6). As restauracdes metaloceramicas devem resistir as tensoes mastigatorias,



87

por isso as ligas para esta aplicacdo devem ser formuladas e designadas de modo a
maximizar a resisténcia da protese [ANUSAVICE, 1998].

A ocorréncia de porosidade na superficie preparada dos corpos de prova limitou os
testes de indentagdo para regides do metal distantes destes defeitos. Contudo para as ligas
GMS800 e GM380, utilizadas para proteses parciais removiveis, 0 método que apresentou
um valor de dureza alto foi IND R. Os valores de dureza devem ser altos, pois estas ligas

estdo constantemente sujeitas a deformacao plastica [ANUSAVICE, 1998].

4.5. Ensaios de Corrosao

4.5.1. Ensaios de Imersao

Os ensaios de imersao foram realizados nas ligas refundidas pelo método macarico
(MAC L) e indugao (IND R), para comparar a resisténcia a corrosdo em funcdo dos
processos de refundicdo. Os parametros avaliados foram variacdo de massa, concentragao
de ions em solugdo, apds os corpos de prova ficarem imersos em solucdo NaCl
0,15 molL™ a (37 + 1) °C em meio aerado, por um periodo de 12 meses.

A realizagdo deste tipo de ensaio ¢ um dos fatores importantes na escolha da liga
metalica dentdria que esta 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 variacdes de pH de 2 a 11,
durante a ingestao de alimentos [GIL,1999].

Os resultados indicaram que nestas ligas a perda de massa foi, praticamente, zero
ap6s 12 meses de imersdo em NaCl 0,15 molL" (Tabela 4.7), ndo permitindo concluir
qual método de refundicdo pode favorecer um maior desgaste. Esta pequena perda de
massa ¢ atribuida a formagao de filme superficial composto de 6xidos e hidroxidos de Cr

e Mo que dificultam o contato do metal com o meio agressivo [AMEER, 2004].



prova apds 1 ano de imersao

LIGA | MAC L | IND R ‘l
2000 0,00 0,01
CD 0,04 0,00
GM800 0,00 0,03
GM380 0,03 0,07
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Tabela 4.7 — Variagdo percentual relativa de perda de massa dos corpos de

Em relagdo ao pH, verificou-se um aumento em todas as solugdes de 6,0 para
aproximadamente 7,9.

As concentragdes cumulativas de ions dos metais Co, Cr e Mo (Tabela 4.8)
dissolvidos em solu¢do foram medidos usando absor¢do atomica em forno de grafite e
chama. Esta técnica permitiu a avaliagdo quantitativa dos metais presentes, mas nao
permite a determinagdo da valéncia dos ions. A Figura 4.37 indica que a dissolugdo do Co
nas ligas IND R foi maior que o apresentado para as ligas refundidas pelo método
MAC L, indicando que o filme formado na superficie destes corpos de prova ¢ menos

protetor, tendo, portanto uma maior tendéncia a corrosao.

Tabela 4.8 — Concentracdo (ugL™) de fons cobalto, cromo e molibdénio dos

corpos de prova ap6s 1 ano de imersao

LIGA MAC L IND R
Co Cr Mo Co Cr Mo
2000 288,01 33,0 326,0| 936,0| 35,0| 206,0
CD 39,3 0,5 5,31 461,0| 37,0| 63,2
GMB800 | 3550 27,0 10,5| 865,0| 47,0 33,9
GM380 | 429,0 1,5 79,7 | 821,0 | 39,0 | 103,7
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Concentracdo lénica (ug/L)
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Figura 4.37 - Concentragdo cumulativa de ions (pgL™)

No caso da concentracdo cumulativa de ions (Figura 4.37), observou-se que todas
as ligas liberaram ions para solugdo. A propor¢do dos ions destes elementos em solugdo
ndo tem relagdo simples com a composicao quimica das ligas.

No caso da liga 2000 a concentracdo de Co devido a liga refundida por indugao
rapida (IND R) ¢ muito maior que a quantidade observada na liga refundida por magarico
lento (MAC _L). As concentra¢des de Cr e Mo sdo praticamente iguais nos dois processos
de refundic¢io.

Para a liga CD as concentracdes de Co, Cr e Mo foram maiores nos recipientes
contendo corpos de prova da liga refundida por indugdo rapida. O mesmo comportamento
se observa nos corpos de prova das ligas GM800 e GM380.

Pode-se concluir que o processo de refundicdo por inducdo rapida (IND R)
realizados nas ligas para proteses fixas (2000 e CD) e préteses removiveis (GM800 e
GM380) favoreceu a uma maior dissolucao idnica.

Um caso de exce¢do ocorre com a liga 2000 onde os teores de Cr e Mo liberados
nos dois processos de refundi¢do sdo praticamente iguais. Uma possivel causa para esta
dissolugdo seria a presenca de tungsténio, que formaria um carbeto mais estavel, ficando

o Cr e Mo menos ligados e mais propensos a dissolugao.
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As micrografias obtidas antes e apds a imersdo nos corpos de prova (Figuras 4.39 a
4.46), foram realizadas com microscopia optica e ampliagdo de 500x. De maneira geral
observa-se alteracdo na superficie sendo que em algumas ligas a superficie antes da
imersdo ja apresentava inicio de revelagao de microestrutura provocada pelo processo de
polimento.

As ligas 2000 (Figura 4.40a), GMS800 (Figura 4.44a) ¢ GM380 (Figura 4.46a),
refundidas por inducdo (IND R), apresentaram antes do ensaio de imersdo superficies
irregulares com pequenos poros formados durante o processo de refundicao, o que levou a
uma maior tendéncia a corrosao, visto que ap6s 1 ano (Figuras 4.40b, 4.44b e 4.46b) estas
amostras apresentaram nas regides irregulares maior evidéncia de desgaste. Nas ligas
refundidas pelo método MAC L (Figuras 4.39b, 4.41b, 4.43b e 4.45b) e na liga CD
IND R (Figura 4.42b) ¢ possivel observar apenas uma superficie aparentemente
homogénea no corpo de prova.

As ligas da série GM refundidas pelo método IND R, apresentaram depositos
(provavelmente 6xido e hidroxido) nas regides irregulares (poros). Nas ligas refundidas
pelo método MAC L observou-se apenas a formagao de filme sobre a superficie da liga.

O processo de refundicdo por inducdo rapida (IND R) levou a uma maior
deterioragdo aparente com excecdo da liga CD, o que € coerente com a andlise da
concentrac¢do de ions dissolvidos apresentados na Tabela 4.7.

Em todas as ligas ndo se observa a formagdo de pites, indicando que o processo
corrosivo envolve dissolu¢do seletiva. A ndo ocorréncia de pites permanentes deve-se a
concentragdo de cloreto ser 0,15 mol L. Brune (1984) estudando o comportamento de
ligas Co-Cr-Mo com composi¢des semelhantes a deste trabalho em meio NaCl 3%
conclui que o processo de corrosdo inicia-se por pites.

A presenca de fases de carbeto pode explicar a dissolucdo local na regido
interdendritica. A Figura 4.38 ¢ um desenho esquemadtico da secdo transversal desta area.
Pequenos defeitos no filme passivo sdo causados pela presenca de particulas de carbeto.
Existe uma diferenca de potencial entre as particulas e zona adjacente a esta particula

criando uma cela galvanica local aumentando a dissolu¢do de cobalto.
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E interessante notar que as ligas implantadas sdo submetidas a efeitos simultaneos
de interagdes mecanicas € quimicas que provocam rompimento de filme protetor. Assim,
as concentracdes de espécies iOnicas em ambiente oral tendem a ser maior que as

determinadas em condicdes estaticas.

Particula de Carbeto
de Cromo
(Regifo Catodica)

SOLUCAO AQUOSA

Cobalto Dissolvido

- . s . P /
)/ FILI\{E/PASSIYO/% §/ / / 7

MATRIZ Regido de menor concentracao de cromo
(Solugio Sélida) (Regido Anddica)

Figura 4.38 — llustracéo esquematica de uma secéo transversal de uma area

interdendritica para as ligas Co-Cr-Mo
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Figura 4.40 - Superficie da liga 2000 IND R (a) antes da
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Figura 4.41 - Superficie da liga CD MAC_L (a) antes da imerséo,

(b) depois da imersao

—
200pm

Figura 4.42 - Superficie da liga CD IND R (a) antes da imersao,

(b) depois da imerséo
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Figura 4.43 - Superficie da liga GM800 MAC L (a) antes da imersao,

(b) depois da imersao

Figura 4.44 - Superficie da liga GM800 IND_R (a) antes da imersao,

(b) depois da imersao
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Figura 4.45 - Superficie da liga GM380 MAC_L (a) antes da imersao,

(b) depois da imersao

Figura 4.46 - Superficie da liga GM380 IND R (a) antes da imersao,

(b) depois da imersao
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4.5.2. Técnicas Eletroquimicas

4.5.2.1. Medidas de potencial em circuito aberto

As Figuras 4.47 a 4.51 apresentam as curvas de potencial de circuito aberto com o
tempo, apo6s um periodo de imersio de 720 minutos em solucdo de NaCl
0,15 mol L aerada, a temperatura de (37 + 1) °C, para os metais puros Co, Cr ¢ Mo, e
para as ligas 2000, CD, GM800 e GM380 submetidas aos diferentes processos de
refundi¢do (BF, MAC L e IND R).

A Figura 4.47 ilustra a variagdo do potencial em circuito aberto com o tempo para
os metais puros Co, Cr ¢ Mo. O potencial do Cr aumenta bruscamente nos primeiros 15
minutos e tende a um valor estavel que ¢ vagarosamente obtido. O aumento inicial no
potencial pode ser associado com o crescimento de um filme na superficie do eletrodo até
o total recobrimento. O valor estdvel de potencial (0,15V) ¢é obtido apds completa
passivagao.

As curvas de potencial de circuito aberto para o Co ¢ Mo mostram tendéncias
diferentes. No Co observa-se um rapido decréscimo do potencial nos primeiros minutos,
seguido por um decréscimo mais lento, mas continuo. Este comportamento ¢ tipico de
materiais nao resistentes a corrosao, indicando dissolu¢dao de Co. O molibdénio exibe um
comportamento intermedidrio entre Cr e Co, com uma tendéncia a estabilizacdo do

potencial em — 0,1 V (Tabela 4.9).
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Figura 4.47 — Variacédo do potencial em circuito aberto com o tempo para 0s

metais puros Co, Cr e Mo em NaCl 0,15 molL™

Tabela 4.9 — Potencial de estabilizacdo (V/ECS) para os metais puros

Metal | Apos 720 minutos | Apos 7 dias de imersao
Cr 0,1 0,1
Mo -0,1 -0,1

As curvas de potencial de circuito aberto com o tempo para a liga 2000 nas
condi¢des BF, IND R e MAC L, sdo apresentadas na Figura 4.48. Observa-se aumento
de potencial inicial tendendo a estabilizagdo, o que ocorre com potenciais de 0,0V para a
liga BF. Para as ligas IND R e MAC L apo6s 720 minutos nao ocorre estabiliza¢do, mas
um aumento continuo que apds 7 dias apresentaram os valores de estabilizagdo de 0,1 V.

Na Figura 4.48 tem-se que 0o MAC L demora mais tempo para estabilizacdo. De
acordo com Huang, 2002 quanto mais lento o processo de formagdo do filme mais
propensa a corrosao € a liga. A causa pode estar relacionada com a dissolu¢ao mais ativa

de Co.
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Figura 4.48 - Variacdo do potencial em circuito aberto com o tempo,
liga 2000 em NaCl 0,15 molL™

Tabela 4.10 — Potencial de estabilizacéo (V/ECS) para a liga 2000

2000 | Apds 720 minutos | Apos 7 dias de imerséo
BF 0,0 0,0
IND_R 0,0 0,1
MAC L 0,1 0,1

Analisando a Figura 4.49 onde sdo apresentadas as curvas para a liga CD,
observa-se um rapido aumento de potencial nos primeiros 30 minutos € apds um
crescimento lento, mas continuo, ocorrendo uma aparente estabilizacdo apo6s 7 dias com

potenciais proximos de 0,1 V.
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Figura 4.49 - Variacdo do potencial em circuito aberto com o tempo,
liga CD em NaCl 0,15 molL™

Tabela 4.11 — Potencial de estabilizacéo (V/ECS) para a liga CD

CD Ap0s 720 minutos | Apos 7 dias de imersao
BF 0,0 0,0

IND_R 0,0 0,1

MAC_L 0,1 0,1

Na figura 4.50 estdo ilustradas as curva de potencial de circuito aberto com o
tempo para a liga GMS800. Observou-se para todas as condigdes uma aparente

estabilizagdo do potencial em aproximadamente 0,1 V.
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Figura 450 - Variagcdo do potencial em circuito aberto com o tempo,
liga GM800 em NaCl 0,15 molL™

Tabela 4.12 — Potencial de estabilizacéo (V/ECS) para a liga GM800

GMB800 | Apods 720 minutos | Apos 7 dias de imersao
BF 0,1 0,1

IND_R 0,1 0,1

MAC_L 0,1 0,1

Na Figura 4.51 sdo apresentadas as curvas para a liga GM380. Para todas as
condic¢des observa-se um rapido aumento de potencial nos primeiros 30 minutos, seguido
de crescimento lento, mas continuo e com aparente estabilizagdo apds 720 minutos com
potencial de 0,1 V.

Os experimentos realizados com imersao durante 7 dias ndo apresentaram alteracao
significativa, como pode ser visto nas Tabelas de potencial de estabilizagcdo para as ligas

estudadas (Tabelas 4.10 a 4.13).
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Figura 451 - Variacdo do potencial em circuito aberto com o tempo,
liga GM380 em NaCl 0,15 molL™

Tabela 4.13 — Potencial de estabilizacéo (V/ECS) para a liga GM380

GM380 | Apos 720 minutos | Apos 7 dias de imerséo
BF 0,0 0,1

IND_R 0,1 0,1

MAC L 0,1 0,1

A variacdo de potencial nos primeiros minutos para as ligas Co-Cr-Mo, estéd
associada ao crescimento de um filme protetor na superficie da liga [Hoar e Mears, 1966].
Com o passar do tempo a espessura do filme aumenta lentamente, o que ¢ indicado pelo
crescimento lento, mas continuo deste filme. Comparando o grafico da Figura 4.47 com
os graficos 4.48, 4.49, 5.50 e 4.51, pode-se dizer que o aumento gradativo do potencial e
sua estabilizagdo 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. Este potencial em
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todos os casos ¢ semelhante ao obtido para o metal puro Cr, portanto este comportamento
pode ser atribuido principalmente a formagao de 6xidos de cromo na superficie [Hoar e
Mears, 1966].

Pelos resultados obtidos utilizando a técnica de medida de potencial em circuito
aberto em todas as ligas e nos diferentes processos, pode-se afirmar que os diferentes
processos de refundicao levam ao mesmo tipo de filme protetivo, pois praticamente todas
as amostras estabilizaram com o mesmo potencial, 0,1 volt x ECS.

As taxas de formacdo dos filmes formados na superficie das ligas variam,
indicando diferentes velocidades para um processo protetivo nas primeiras horas de
imersao.

As ligas refundidas por indugao e resfriadas rapidamente apresentaram as menores
taxas de crescimento do filme, o que evidencia menor resisténcia a corrosao nas primeiras

horas de imersao.

4.5.2.2. Curvas de polarizacdo potenciodinamica

Os resultados das curvas de polarizacdo potenciodindmica obtidas com uma
velocidade de varredura de 0,333mV/s, em solu¢cao de NaCl 0,15 molL", aerada a
temperatura de 37 + 1°C, para os metais puros Co, Cr € Mo, e para as ligas 2000, CD,
GMS800 e GM380 submetidas aos diferentes processos de refundicdo (BF, MAC L e
IND_R), sdo apresentadas nas Figuras 4.52 a 4.56, respectivamente.

A curva de polarizagdo para os metais puros Co, Cr € Mo (Figura 4.52), mostra que
o cobalto sofre uma dissolugdo ativa, enquanto que o cromo apresenta uma regido de
passividade de aproximadamente 0,8V. O molibdénio apresenta uma menor regido

passiva com ruptura do filme em aproximadamente -0,1V.
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Figura 4.52 - Curvas de polarizacao potenciodindmica, metais Co, Cr e Mo em
NaCl 0,15 molL™

Tabela 4.14 - Parametros obtidos das curvas de polarizacdo potenciodinamica

para os metais puros

Metal | jpass (MACM™?) | Eruptura - Ecorr (V) | Eruptura (V/IECS)
Co
Cr 0,1 1,0 0,6
Mo 30 0,3 - 0,1

Na Figura 4.53 sdo apresentadas as curvas obtidas para a liga 2000. Observa-se na
regido catddica uma corrente atribuida a redugdo de oxigénio ou de agua. Na regido
anddica observa-se uma extensa regido de passividade em torno de 0,8 V. Para potenciais
superiores a 0,6 V/ECS ha acréscimo progressivo da densidade de corrente, devido a

dissolucao dos componentes da liga, fendmeno este, conhecido como transpassivagao.
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A Tabela 4.15 apresenta os pardmetros, densidade de corrente de passivagio (Jpass)
intervalo de passiva¢do (Erptura - Ecorr), potencial de ruptura (Eypwra), obtidos das curvas
de polarizagao potenciodinamica da liga 2000 (Figura 4.52).

A liga 2000 tem comportamento semelhante ao Cr, sendo que a liga MAC L
apresentou menor densidade de corrente de passivagao em relagcdo aos tratamentos BF e

IND R, o que indica a presenc¢a de um filme mais resistivo.

10 |-

E(V) x ECS
o
o

41,0 -

1E-9 1E-8
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Figura 4.53 - Curvas de polarizacdo potenciodinamica, liga 2000 em NaCl
0,15 molL™*

Tabela 4.15 - Parametros obtidos das curvas de polarizacdo potenciodinamica
da liga 2000

2000 jpass (HAcm-Z) Eruptura - Ecorr (V) Eruptura (V/ECS)

BF ~4 ~1,0 ~0,6
MAC_L ~2 ~0,8 ~0,5
IND_R ~4 ~0,8 ~0,5
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As curvas de polarizacao para a liga CD (Figura 4.54) mostram um comportamento
semelhante para as ligas BF, IND R e MAC L.

A liga MAC L apresenta menor densidade de corrente passiva (Tabela 4.16), que
pode representar um filme mais resistivo (isolante) e maior potencial de estabilizagao,

caracterizando um filme mais estavel que as demais.
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Figura 4.54 - Curvas de polarizacdo potenciodinamica, liga CD em NaCl
0,15 molL™*

Tabela 4.16 - Parametros obtidos das curvas de polarizacdo potenciodindmica
da liga CD

CD | Jpass (LACM™®) | Eryprura - Ecorr (V) | Eruptura (VIECS)

BF ~2 ~1,0 ~0.,5
MAC_L ~1 ~0,8 ~0,5
IND_R ~2 ~1.0 205

A Figura 4.55 apresenta as curvas de polarizagdo potenciodinamica para a liga

GMS800. Observa-se uma regido catoddica, onde ocorre reducao de oxigénio. Logo apos o
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potencial correspondente a corrente nula, na regido anodica, observa-se uma extensa

regido de passivagao que vai desde -0,2 V até aproximadamente +0,5 V. Para potenciais

superiores hd um acréscimo progressivo da densidade de corrente devido a

transpassivagdo. A resisténcia a corrosao da BF ¢ proxima a exibida pela refundida por

MAC L, no entanto, a refundida por IND R apresenta maior densidade de corrente de

passividade e menor potencial de ruptura, indicando a existéncia de um filme menos

protetor sobre a liga refundida por este tltimo procedimento (Tabela 4.17).

E(V) x ECS

j/Acm'2

Lol —BF
" ——IND_R
L ——MAC L
0,5 _
0,0 _
-0,5 -
-1,0 _
Ll Ll Ll Lol Ll Ll Ll L
1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01 0,1

Figura 4.55 - Curvas de polarizacdo potenciodinamica, liga GM800 em NaCl

0,15 molL™?

Tabela 4.17 - Parametros obtidos das curvas de polarizacdo potenciodinamica

da liga GM800
GM8OO jpass (uACm-Z) Eruptur‘a = Ecorr (V) Eruptura (V/ECS)
BF ~1 ~0,8 ~0,5
MAC_L ~1 ~0,8 ~0,5
IND R ~3 ~1,0 ~0,5
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Na Figura 4.56 sdo apresentadas as curvas para a liga GM380 onde se observa
comportamento semelhante ao encontrado na liga GM800. Sendo que a liga GM380
MAC L apresenta um pico de transi¢do ativa passiva bastante acentuado, seguido por
uma extensa regiao de passividade. Na Tabela 4.18 encontram-se os valores obtidos para
a densidade de corrente de passivagdo (jpass), Intervalo de passivagdo

(Eruptura - Ecorr) € potencial de ruptura (Epura) da liga GM380.
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Figura 4.56 - Curvas de polarizacdo potenciodinamica, liga GM380 em NaCl
0,15 molL™*

Tabela 4.18 - Parametros obtidos das curvas de polarizacdo potenciodinamica
da liga GM380

GM380 | jpass (MACM™®) | Eryptura - Ecorr (V) | Eruptura (V/IECS)
BF ~4 ~0,8 ~0,6

MAC L ~2 ~0,8 ~0,5

IND R ~4 ~1,0 ~0,5




108

Pelas curvas de polarizacdo potenciodindmica das ligas Co-Cr-Mo, pode-se
observar uma grande regido passiva correspondendo a uma faixa de potencial de 1V. Este
tipo de comportamento € caracteristico de ligas que formam filmes protetores. Para
potenciais superiores a 0,5-0,6V/ECS observa-se um acréscimo progressivo da densidade
de corrente, devido a dissolugdo dos componentes da liga. Este comportamento ¢
semelhante ao encontrado para o metal cromo (Figura 4.52), indicando claramente que a
passividade ¢ devida principalmente a uma camada de 6xido e hidréxido de cromo
[HUANG, 2002 e 2003].

As ligas fundidas por indugdo e resfriadas por imersao em agua corrente (IND_ R)
apresentaram menor resisténcia a corrosao evidenciado por maior densidade de corrente
passiva.

A extensa faixa de passividade (1,0V) e baixa densidade de corrente passiva
(ordem de 10 Acm™) apresentada qualificam estas ligas como mais resistentes a corrosdo

que ligas Ni-Cr no meio bucal [KHAMIS, 1995].

4.5.2.3. Mecanismo de corrosao

Para avaliar o desenvolvimento do processo corrosivo foi realizado um estudo
constituindo de andlise metalografica em diferentes potenciais. Como o comportamento
eletroquimico de todas as ligas em estudo sdao semelhantes, para ilustrar o processo foi
escolhida a liga CD MAC L. O estudo foi realizado através de curvas de polarizacao
potenciodindmica, que foram interrompidas nos potenciais da regido anodica

correspondentes aos pontos A, B e C, como apresentado na Figura 4.57.
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Figura 4.57 - Curva de polarizacdo potenciodinamica, liga CD interrompida
em diferentes potenciais

Apos cada interrupgao, o eletrodo era imediatamente lavado com agua destilada e
seco com corrente de ar, sendo sua superficie examinada por microscopia Optica com a
mesma ampliagdo (Figuras 4.58a, b, c, d).

A micrografia do material antes de ser submetido ao ensaio eletroquimico (Figura
4.58a) revelou uma superficie homogénea, apresentando alguns poros provavelmente
formados durante o processo de refundicdo. Na micrografia correspondente ao ponto A
(Figura 4.58b), observa-se uma semelhanca com a micrografia antes do ensaio, indicando
que aparentemente nao ocorreu o processo corrosivo. No ponto B (Figura 4.58c) em
aproximadamente 0,5 V, apresenta uma revelacdo parcial da microestrutura dendritica e
no ponto C (Figura 4.58d) verifica-se uma superficie corroida constituida de graos
dendriticos irregulares e precipitados nos contornos de graos. Esta imagem ¢ semelhante a
obtida na superficie da liga apods revelagdo eletrolitica com 10% HCI. Quantificagdo por
EDS (Figuras 4.19, 4.20a, b) como discutido na se¢do 4.3 indica dissolugdo da regido com

menor teor de Cr.
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[— [—
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Figura 4.58 — (a) Microscopia oOptica da liga CD MAC_L antes do ensaio
eletroquimico, (b) microscopia optica no ponto A, (¢) microscopia optica no ponto B,

(d) microscopia optica no ponto C

O processo de corrosdo parece comegar na regido passiva, com dissolugdo seletiva
(Figura 4.58c). O processo ¢ acelerado em potencial acima do ponto B (Figura 4.58d)
onde ocorre a transpassivagdo que neste caso consiste na ruptura da camada de o6xidos
superficiais e eletro-oxidagao dos elementos da liga.

O mesmo comportamento foi observado para todas as ligas estudadas nos

diferentes processos de refundicgao.
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4.5.2.4. \Voltametria ciclica

Os voltamogramas foram obtidos na regido de potenciais entre -1,0V e 0,8V
(ECS), com a varredura iniciando no sentido de potenciais positivos a uma velocidade de
33,3mVs", em meio NaCl 0,15 molL™, pH 6,0 e temperatura de 37 = 1°C. Este intervalo
de potenciais abrange os principais processos eletroquimicos, como por exemplo, a
formacgdo e crescimento de 6xidos na regido passiva, para os biomateriais em estudo. A
inversao da varredura foi feita em 0,8V na regido de dissolugdo do material. As medidas
foram realizadas no minimo trés vezes com o intuito de testar a reprodutibilidade do
sistema.

Nos voltamogramas ciclicos (Figura 4.59) para os metais puros, nota-se uma
dissolug¢dao do metal Co em aproximadamente -0,6V, e para Mo a dissolu¢ao ocorre acima
de -0,1V e para o Cr acima de 0,8 V. A dissolucdo comega para correntes consideradas

. .. . 2
maiores que o de passividade, ou seja, 0,ImAcm™.

Co f
5r Cr f
Mo 1
4 _
3, -
£ 2r f
é L
= 1r 7
, / ,
0L = — —_—
1k i
L

Figura 4.59 - Voltamogramas ciclicos dos metais cobalto, cromo e molibdénio,
com v =33,3mVs™, em NaCl 0,15 molL™
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A Figura 4.60 apresenta os voltamogramas ciclicos para a liga 2000 BF, MAC Le
IND R. A liga MAC L apresenta dois picos largos de corrente anodica (ponto A ¢ B)
cujos maximos se localizam em aproximadamente -0,2V e +0,1V. Esses picos, por
comparagdo com a Figura 4.59, foram atribuidos a oxidagdo do cobalto e molibdénio. A
liga IND R apresenta um pico largo de corrente anddica (ponto B) em que o méaximo se
localiza em aproximadamente +0,1V, sendo este pico atribuido a oxidagdo do Mo. A
ruptura ocorre em potenciais acima de 0,5V. O aumento da corrente, observado na regido
de passividade durante a varredura, ¢ caracteristico de crescimento do filme de 6xido
sobre o material associado com o processo de oxida¢ao dos metais. Durante a varredura
em sentido catddico, a corrente se mantém menor do que aquela registrada em sentido
inverso o que indica repassivagao.

Os voltamogramas ciclicos das ligas CD BF, MAC L e IND R (Figura 4.61)
revelaram, no minimo dois picos de corrente de oxidacdo, ponto A e B, cujos maximos
estao localizados em aproximadamente -0,2V e +0,1V, para todas as ligas. Esses picos
sdo mais pronunciados para a liga MAC L e pode ser associado a oxidacao do cobalto e
do molibdénio (Figura 4.59). A ruptura ocorre em potenciais acima de 0,5V e durante a

varredura em sentido catddico, a corrente diminui indicando repassivacao.
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Figura 4.60 - Voltamogramas ciclicos da liga 2000, com v = 33,3mVs*, em
NaCl 0,15 molL™
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Figura 4.61 - Voltamogramas ciclicos da liga CD, com v = 33,3mVs™, em NaCl
0,15 molL™
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Os voltamogramas ciclicos da liga GM800 (BF, MAC L e IND R) apresentam, na
primeira varredura de potenciais, um pico largo (A) de corrente anddica cujo maximo se
localiza em aproximadamente -0,2V (Figura 4.62). Este pico foi atribuido a oxidagdo do
Co, por comparacdo com voltamogramas obtidos com os metais puros. Existe ainda
indicios do pico B mal definido. A estabilizacdo da corrente observada na regido de
passividade durante a varredura ¢ caracteristica do crescimento de um filme de 6xido
sobre o material. A liga IND R revela uma densidade de corrente maior que a observada
para as outras ligas, o que indica maior condutividade do filme.

A Figura 4.63 apresenta os voltamogramas ciclicos para a liga GM380 BF,
MAC L, MAC R e IND R, apresentando na primeira varredura de potenciais um pico
largo de corrente anodica (ponto A) cujo madximo se localiza em aproximadamente
-0,2V. Existe também indicios do pico B mal definido. Esse pico foi atribuido a oxidacao
do cobalto, quando comparado com os voltamogramas dos metais puros (Figura 4.59). A
ruptura ocorre em potenciais acima de 0,5V. A estabilizagdo da corrente, observado na
regido de passividade durante a varredura, ¢ caracteristico de crescimento do filme de
oxido sobre o material. Durante a varredura em sentido catddico, a corrente apresenta o

valor bem menor do que aquele registrado em sentido inverso, indicando repassivacao.



Figura 4.62 - Voltamogramas ciclicos da liga GM800, com

NaCl 0,15 molL™
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Figura 4.63 - Voltamogramas ciclicos da liga GM380, com v = 33,3mVs™, em

NaCl 0,15 molL™
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Uma comparagdo entre os voltamogramas ciclicos de todas as ligas estudadas
indica que durante a varredura em sentido anddico observa-se um pico largo em
aproximadamente -0,2V que parece ser resultado da oxidagdo do Co. No sentido inverso o
pico nao aparece, observa-se que a corrente diminui até que a repassivacao acontece.

A diferenca entre as correntes anodicas e catddicas (histerese) esta relacionada com
a facilidade de repassivacao do material [MULDERS, 1996].

A histerese foi observada em maior grau nas ligas refundidas por indu¢do com
resfriamento rdpido, sugerindo que uma vez rompido o filme protetor ndo se regenera
facilmente. Isto ¢ de interesse, pois no processo de mastigagdo e limpeza o filme pode ser

rompido por processos abrasivos dos alimentos e escovas dentais.

4.5.2.5. Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Medidas de impedancia foram aplicadas para estudar a susceptibilidade a corrosdao
¢ a estabilidade de ligas Co-Cr-Mo em uma solugdo de NaCl 0,15 molL™. Com propdsito
comparativo, medidas similares foram efetuadas com os metais puros Co, Cr e Mo.

Os ensaios foram realizados na temperatura de 37 +£1°C, e os dados foram obtidos
no potencial de circuito aberto apds imersao dos eletrodos por um periodo de 7 dias em
solugdo NaCl 0,15 molL™". A amplitude de perturbagio foi 10 mV no intervalo de
freqiiéncia de 100 kHz a 4,02 mHz, registrando-se cinco pontos por década. Foi utilizado
o programa Boukamp [BOUKAMP, 1989] para a simulacdo dos dados experimentais e
obtengdo das resisténcias e capacitincias dos filmes. O principio deste tratamento ¢
propor um circuito equivalente que simule os dados experimentais e possa explicar os
parametros ja obtidos com as medidas de impedancia.

As Figuras 4.64 a 4.66 apresentam os espectros de impedancia para os metais Co,
Cr e Mo, no intervalo de freqiiéncia de 100 kHz a 4,0 mHz, mostrando que para o Co o
grafico de Nyquist (Figura 4.64a) apresenta um semicirculo capacitivo e o grafico de

Bode do médulo Z (Figura 4.64b) apresenta duas constantes de tempo, enquanto que o
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grafico de Bode do angulo de fase mostra um pico largo, parecendo ter dois maximos na
no intervalo de 1 a 1000 Hz.

Para o Cr o grafico de Nyquist (Figura 4.65a) indica a presenca de um arco
capacitivo incompleto com altos valores de impedancia. No grafico Bode (Figura 4.65b),
observa-se 0 mesmo comportamento apresentado para o metal Co, mas o Cr ¢ mais de
100 vezes mais resistivo que o Co.

Na Figura 4.66a observa-se que o grafico de Nyquist para o Mo apresenta um
segmento de reta na regido de freqiiéncia estudada e o grafico de Bode de mddulo Z
(Figura 4.66b) apresenta duas constantes de tempo.

O intervalo de varredura para o Cr permitiu a obtencao de valores de impedancia

de aproximadamente 100 vezes maiores que o obtido por Co e 200 vezes maior que o

obtido por Mo.
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Figura 4.64 - Espectros de impedancia para o Co. a) formato Nyquist;
b) formato Bode, NaCl 0,15 molL™
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Figura 4.65 - Espectros de impedancia para o Cr. a) formato Nyquist;
b) formato Bode, NaCl 0,15 molL™
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Figura 4.66 - Espectros de impedancia para o Mo. a) formato Nyquist;
b) formato Bode, NaCl 0,15 molL™

As Figuras 4.67 (a, b) apresentam os diagramas de Nyquist e de Bode para a liga
2000 como recebida (BF) obtida experimentalmente e apds simulacdo utilizando o
programa BOUKAMP.

O diagrama de Nyquist para 2000 BF (Figura 4.67a) exibe um semicirculo
capacitivo em altas freqliéncias ligeiramente distorcido que pode estar associado com a

resisténcia de um filme superficial poroso.
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O grafico de Bode de angulo de fase (Figura 4.67b) mostra um pico bastante largo
(com maximo a 100 Hz), enquanto que o grafico Bode de modulo Z parece apresentar

duas inclinacoes.
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Figura 4.67 - Espectros de impedancia da liga 2000 BF. a) formato Nyquist;
b) formato Bode, NaCl 0,15 molL™

Considerando que uma camada se forma espontaneamente sobre a superficie da
liga antes da aplicacdo de perturbacdo do potencial, a resposta em alta freqliéncia sera
determinada pela condutividade, capacitincia e caracteristicas morfoldgicas desta camada
[JUNTTER, 1990)].

Assim, uma interpretagdo fenomenologica dos resultados de impedancia pode ser
realizada através da simulacdo com um circuito elétrico equivalente Ry(Q;R;)(Q:R;)
(Figura 4.68), admitindo que a camada superficial que se forma sobre a liga seja composta
de uma subcamada interna densa e protetora e uma subcamada externa porosa, como

esquematizado na Figura 4.69.

offe offo

RI R‘}

Figura 4.68 - Circuito elétrico equivalente modelado para a liga 2000 BF
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Figura 4.69 — Formagcéao do filme protetivo sobre a liga Co-Cr-Mo

Temos:

R = resisténcia da solugao;

R, = resisténcia da camada porosa;

Q; = capacitancia da camada porosa externa (em principio ¢ uma
combinagdo em série da capacidade da camada com a capacidade da dupla camada
elétrica de Helmholtz = 40pFem™);

R, = resisténcia da camada densa — camada interna;

Q, = capacitancia da camada densa — camada interna.

Q; e Q, sdo elementos de fase constante que sdo utilizadas como elementos de
capacitancia (C). A impedancia (Zgrc) de um elemento de fase constante (Q) ¢ definida
por:

LZepe = [Q(jW)n]_l onde: 0<n<1

O valor de n estd relacionado com uma distribui¢do de corrente nao uniforme
devido a rugosidade e heterogeneidade da superficie.

Quando n > 0,9 (proximo de 1) Q estd bem proximo de ser um capacitor ideal.
Valores de n distantes de 1 indica dispersao de freqiiéncia em uma superficie nao
homogénea.

Os parametros calculados através do programa de circuitos equivalentes

(BOUKAMP) sao apresentados na Tabela 4.19.
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Tabela 4.19 — Resultados dos ajustes dos espectros de impedancia para a liga
2000 bruto de fuséo

Liga 2000

BF

As Figuras 4.70 (a, b) e 4.71 (a, b) apresentam os graficos de Nyquist e de Bode
experimentais e simulados para a liga 2000 submetidas aos diferentes processos de

refundi¢do (IND R e MAC L).
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Figura 4.70 - Espectros de impedancia da liga 2000 IND_R. a) formato
Nyquist; b) formato Bode, NaCl 0,15 molL™
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Figura 4.71 - Espectros de impedancia da liga 2000 MAC_L. a) formato
Nyquist; b) formato Bode, NaCl 0,15 molL™

O grafico de Nyquist para a liga IND R (Figura 4.70a), apresenta um amplo
semicirculo em todo o intervalo de freqiiéncias (Figura 4.70b). O grafico de Bode angulo
de fase mostra dois picos, sendo um dos picos bem definido na regido de baixa
freqiiéncia, indicando provavelmente a existéncia de duas constantes de tempo.

Para a liga MAC L, o grafico de Nyquist (Figura 4.71a) parece indicar a presenca
de um arco capacitivo incompleto com altos valores de impedancia. O grafico de Bode do
modulo Z (Figura 4.71b) apresenta duas constantes de tempo, enquanto que o grafico de
Bode tipo angulo de fase apresenta dois picos largos consecutivos.

A Tabela 4.20 apresenta os resultados obtidos dos ajustes dos espectros de
impedancia eletroquimica, no potencial estudado.

Os filmes passivos formados nestas ligas foram analisados em termos de uma
subcamada interna mais resistivo € uma subcamada externa porosa, sendo simulado com

o circuito Ry(Q;R)(Q,R;,) esquematizado na Figura 4.68.
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Tabela 4.20 — Resultados dos ajustes dos espectros de impedancia para a liga

2000 nos diferentes processos de refundicao

Liga 2000

IND_R

MAC_L

As Figuras 4.72 (a, b), 4.73 (a, b) e 4.74 (a, b) apresentam os graficos de Nyquist e
de Bode experimentais e simulados para a liga CD submetidas aos diferentes processos de

refundi¢do (BF, IND R e MAC L) respectivamente.
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Figura 4.72 - Espectros de impedéancia da liga CD BF. a) formato Nyquist;
b) formato Bode, NaCl 0,15 molL™



800000
. 600000+ *
£
o
€ S
S
2 400000}
N B
)
+*
200000 + -
®
DD O Experimental
* Simulado
0 . . .
0 200000 400000 600000 800000
Z'/ ohm cm?

Figura 4.73 - Espectros de impedancia
Nyquist; b) formato Bode, NaCl 0,15 molL™

100000
o %
80000 +
o
g 60000 - Cha
IS
<
o
-~ %
N 40000
' ®
20000} &
#
® O Experimental
* Simulado
O L L L L
0 20000 40000 60000 80000 100000
Z'/ ohm cm®

124

1E7 £l
1000000 ug!ﬁﬁééﬁﬁﬁﬂge 17
» @* %
®_g® *g
w¥E * 60
o 100000 & x, 9 190 2
[3) ® o
# L] » S
£ * 2
S 10000} e 15 =
) . L} S
= » '
~ * *
— 1000} * ° 130
® *
an [}
100} . ﬂﬂ 15
i ®
o Qperlmental a.“,u““
*  Simulado Ty
10 L L L L L L L %40
1E-3 0,01 0,1 1 10 100 1000 10000 100000
flHz

da liga CD IND_R. a) formato

1E7 90
* ke
1000000 £ E“’g Dgwﬁgamﬁmghw 175
" EE* 2
* &R
KO in]

100000 ® # 160
~ L ® @
IS 2 ® 3
3] * # IS
® >
£ 10000} w 145 B
g W‘ ® (=]
< . T

N 1000} L * 130

wﬂ
w, B
100 | LI 115
O Experimental "g:nnﬁﬁws
* Simulado "y
10 . . . . . et 17
1E-3 001 01 1 100 1000 10000 100000

10
f/Hz

Figura 4.74 - Espectros de impedancia da liga CD MAC _L. a) formato

Nyquist; b) formato Bode, NaCl 0,15 molL™

A Tabela 4.21 apresenta os valores retirados dos ajustes dos espectros de

impedancia eletroquimica.
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Tabela 4.21 - Resultados dos ajustes dos espectros de impedancia para a liga

CD nos diferentes processos de refundicdo

As Figuras 4.75 a 4.77 apresentam os graficos de Nyquist e de Bode experimentais
e simulados para a liga GM800 submetida aos diferentes processos de refundi¢dao (BF,

IND R e MAC L) respectivamente.
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Figura 4.75 - Espectros de impedancia da liga GM800 BF. a) formato Nyquist;
b) formato Bode, NaCl 0,15 molL™
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A Tabela 4.22 mostra os valores dos parametros obtidos dos ajustes nos circuitos

elétrico equivalentes propostos.
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Tabela 4.22 - Resultados dos ajustes dos espectros de impedancia para a liga

GMB800 nos diferentes processos de refundigdo

As Figuras 4.78 a 4.80 ilustram os graficos de Nyquist e de Bode experimentais e
simulados para a liga GM380 submetida aos diferentes processos de refundicdo (BF,

IND R e MAC L) respectivamente.

100000 ; ; ; ‘ 1000000 %0
BEFO 75
80000} ] 100000; “*a, i ;*DE
~ BWNW *0 2
a
g - w!gﬁ i 60 g
£ 60000 | E 10000 ¢ Dqﬁsm 3
< * o* C) x*yop & * 45 2
[S) o - *Dﬂﬂ* . =
. =
Yy o 1000k - ® % 'GI'
Ry 40000} N 1 * s 20
' o ® *
* 0 E\Q mﬂ D*
»0 100L * w8
20000 ? ] . # {15
o * i O Experimental UL P ETT
x> O Experimental 1ol_* Simulado Fagy
0 ‘ ‘ ,_* Simulado TE3 001 01 1 10 100 1000 10000 100000
0 20000 40000 60000 80000 100000 f/Hz
7'/ ohm cm?

Figura 4.78 - Espectros de impedancia da liga GM380 BF. a) formato
Nyquist; b) formato Bode, NaCl 0,15 molL™
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Figura 4.80 - Espectros de impedancia da liga GM380 MAC_L.. a) formato
Nyquist; b) formato Bode, NaCl 0,15 molL™

A Tabela 4.23 mostra os valores dos parametros obtidos dos ajustes no circuito

elétrico equivalente proposto esquematizado na Figura 4.68.
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Tabela 4.23 - Resultados dos ajustes dos espectros de impedancia para a liga

GM380 nos diferentes processos de refundigao

Os resultados de impedancia para todas as ligas bruto de fusdo ou refundidas
puderam ser simulados com o circuito Ry(Q;R)(Q,R,) esquematizado na Figura 4.68. Em
todas as ligas os valores de R que representam a camada externa porosa foram da ordem
de 1kQcm’® enquanto que R2 que representa a camada interna porosa apresentou valores
de 10°kQcm’. Cabe mencionar que diferentes circuitos, principalmente os constituidos
por varios elementos, como ¢ a situacao neste trabalho, podem simular a mesma resposta
eletroquimica o que provoca certa ambigiiidade em termos de equivaléncia.

As ligas apresentam um semicirculo capacitivo distorcido na regido de
100 kHz > f > 4 mHz e resisténcia de polarizacao (Rp = lim¢_,y Z’) comparaveis ao metal
Cromo, comprovando ser este elemento o maior responsavel pela formacao do filme
passivo. A tendéncia geral das ligas MAC L foi apresentar resisténcias de polarizacdo
maiores que as apresentadas pelas IND R que estd em concordancia com as menores
densidades de corrente passiva obtidas nas curvas de polarizacdo potenciodindmicas
(Capitulo 4.5.2.2).

Os graficos de Bode indicam para as ligas a presenca de pelo menos duas
constantes de tempo numa faixa extensa de freqiiéncia. A medida que o angulo de fase

(®) distancia-se de 90° temos um comportamento de filme menos parecido com o de um
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capacitor ideal. O grafico de Bode em modulo esta relacionado com a resposta resistiva
do sistema e como as ligas estio no estado passivo, a principal contribuicdo para a
impedancia total ¢ a impedancia do filme passivo. Nos limites de baixa freqiiéncia, um
alto valor para o modulo de impedancia (|Z| > 10°Q cm®) confirma a estabilidade do filme

passivo em todas as ligas.
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CAPITULO5 CONCLUSAO

5.1. Conclusoes.

» Os diferentes processos de resfriamento alteram a microestrutura de maneira
similar, porém no resfriamento rapido observa-se uma maior porosidade na
liga.

> A resisténcia a corrosdo destas ligas é devido ao fenbmeno de passivacdo com a
formacdo espontanea de um filme constituido principalmente por Oxidos de
cromo. Dissolucéo seletiva de Co na regido interdendritica interfere com este
processo, promovida provavelmente por particulas de carbetos catddicas.

» O estudo eletroquimico indicou que a liga fundida por inducéo e resfriada por
imersdo em agua corrente (IND_R) apresentou menor resisténcia a corrosdo,
evidenciado por maior densidade de corrente na regido passiva e maior
histerese nos voltamogramas.

» Todas as ligas liberam ions em solucdo, sendo que as ligas refundidas por
inducdo e resfriadas rapidamente (IND_R) tiveram maior tendéncia. A
quantidade liberada ndo esta diretamente relacionada com a composicdo
quimica.

» Ensaios de espectroscopia de impedancia mostraram que todas as ligas puderam
ser simuladas com o mesmo circuito R(QR)(QR), interpretados em termos do
filme passivo ser constituido por uma camada dupla, sendo a interna altamente
resistiva e a externa mais porosa.

» Os resultados indicaram que ndo ha diferenca significativa na resisténcia a
corrosdo em soro fisiolégico, entre ligas indicadas para préteses fixas e as
indicadas para proteses parciais. Este comportamento pode ser atribuido ao fato

das ligas apresentarem semelhanca na composic¢ao quimica.
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5.2. Sugestdes para Trabalhos Futuros.

» Refazer refundicdo em forno de indugdo com dois processos de resfriamento:
lento e rapido o que poderia dirimir a davida sobre o efeito dominante na
alteracdo da resisténcia a corrosdo: processo de refundicdo ou processo de
resfriamento.

» Realizar tratamento térmico nas ligas Co-Cr-Mo refundidas visando
correlacionar provaveis alteracGes estruturais com resisténcia a corrosao.

» Realizar ensaios eletroquimicos nas ligas obtidas por refundicdo em chama aberta
e por indugdo com variagdo de pH, para verificar a melhor regido de
passividade.

> Realizar ensaios eletroquimicos com variacdo do eletrolito nas ligas Co-Cr-Mo
refundidas em chama aberta e por inducdo. Merece destaque o estudo da
influéncia de fluoretos no comportamento resistivo de ligas dentérias.

> Efetuar espectroscopia de impedancia eletroquimica em ligas submetidas a
diferentes tempos de imersdo no eletrélito, com o objetivo de estudar o

comportamento passivo da liga.
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