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RESUMO

Um grande numero de ligas metalicas ¢ usado na Odontologia para fabricagao de proteses
fixas e removiveis. Na cavidade oral essas estruturas estdo expostas a um meio quimicamente
agressivo, como a saliva e a esfor¢os mecanicos, como a mastigagcdo. Além disso, solugdes
acidas contendo ions fluoreto também sao frequentemente utilizadas em tratamentos dentarios
para prevenir a formagao de placas dentarias e o desenvolvimento de caries. Neste contexto,
considerou-se importante investigar a influéncia que um quarto elemento poderia exercer ao
ser adicionado a liga terndria Ni-Cr-Mo, amplamente utilizada no Brasil. Para tanto, foram
realizados ensaios eletroquimicos para avaliar a resisténcia a corrosao das ligas quaternarias
65Ni-25Cr-5Mo-5Ta e 65Ni-25Cr-5Mo-5W em solugdo de NaF 0,08mol/L, pH=4,7. Para
maior compreensdo, foram estudadas a microestrutura ¢ a morfologia das ligas, mediante
analise metalografica, utilizando-se microscopia Optica e microscopia eletronica de varredura.
Para os ensaios eletroquimicos, foram aplicadas técnicas tradicionalmente utilizadas nas
pesquisas de corrosdo, tais como: medidas de potencial em circuito aberto (OCP) e
polarizagdo ciclica (CP). Verificou-se que as duas ligas quaternarias apresentaram resultados
muito semelhantes. Comparando estas ligas quaterndrias com a ternaria 65Ni-25Cr-10Mo,
verificou-se que as ligas quaternarias apresentam maior resisténcia a corrosdo, ou seja, menor
densidade de corrente de passivagdo do que a liga terndria, sendo vantajosa a adi¢do de um

quarto elemento neste sentido.

PALAVRAS-CHAVE: Corrosao. Ligas Ni-Cr-Mo-Ta e Ni-Cr-Mo-W. Colutorios. Materiais

dentarios. Eletroquimica. Resisténcia. Passivagao.



OLIVEIRA, M. C. Study of resistance to corrosion of alloys Ni-Cr-Mo-Ta and Ni- Cr-
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ABSTRACT

A large number of metal alloys are used in Dentistry for the manufacture of fixed and
removable dentures. In the oral cavity, these structures are exposed to a chemically aggressive
medium, like saliva and mechanical efforts, like mastication. In addition, acidic solutions
containing fluoride ions are also frequently used in dental treatments to prevent dental plates
and decays development. In this context, it was considered important to investigate the
influence that a fourth element could exert when added to the ternary alloy Ni-Cr-Mo, largely
used in Brazil. Therefore, electrochemical tests were done to evaluate the resistance to
corrosion of quaternary alloy 65Ni-25Cr-5Mo-5Ta and 65Ni-25Cr-5Mo-5W in NaF solution
0,08mol / L, pH = 4.7. For greater understanding the microstructure and morphology of alloys
were studied, through metallographic analysis, using optics microscopy and electron
microscopy scanning. For the electrochemical tests were applied techniques traditionally used
in corrosion researches, such as: potential measures in open circuit (OCP) and cyclic
polarization (CP). It was found that both quaternary alloys showed very similar results.
Comparing these quaternary alloys with the ternary 65Ni-25Cr-10Mo, it was found that the
quaternary alloys exhibit greater resistance to corrosion, in other words, less passivation
current density than the ternary alloy, showing that it is advantageous to add a fourth element

in the alloy.

KEYWORDS: Corrosion. ResistanceNi-Cr-Mo-Ta and Ni-Cr-Mo-W Alloys. Mouthwashes.
Dental Materials. Electrochemistry.
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1 INTRODUCAO

As caries, traumatismos e principalmente as doengas em gengivas podem causar a
queda dos dentes. Com a auséncia de um dente, os dentes que estdo proximos vao tomando o
espago livre, o que causa grandes desequilibrios na arcada dentdria. Além disso, pode ocorrer
a absor¢do pelo organismo do osso alveolar, osso esponjoso onde estdo implantadas as raizes
dos dentes (FIDALGO,2015).

A fim de reparar as fungdes mastigatoria, estética e fonética, implanta-se uma protese
dentaria. A protese pode ser utilizada para reparar um, dois ou todos os dentes da arcada
dentaria. O tipo de prétese dentéria vai depender de cada caso (FIDALGO, 2015).

As proteses dentdrias podem ser classificadas como:

¢ Fixas (coroa e ponte) — esse tipo de protese pode ser fixada na boca de duas maneiras:
através de cimentos (colas especiais) ou aparafusadas, se forem usados implantes para
a sua fixacdo, conforme mostrado na Figura 1. Normalmente a estrutura interna da
protese € composta de metal, para lhe atribuir maior resisténcia. Esse metal fica todo

coberto de ceramica, por isso ndo se vé (FIDALGO, 2015).

Figura 1 — Protese Fixa substituindo dois dentes

Fonte: (FIDALGO, 2015).

e Removivel (dentaduras) — esse tipo de protese pode ser facilmente removida pelo seu
portador e pode conter todos os dentes ou apenas alguns deles, veja a Figura 2. Utiliza-
se de grampos metalicos para acoplar e reter a protese aos dentes ainda existentes na

boca (FIDALGO, 2015).
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Figura 2 — Protese Parcial Removivel

Grampo de retencao Celas acrilicas

b

Grampao de retencao

Armagao metdlica Grampo de refencdo

Fonte: (FIDALGO, 2015).

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

porcentagem variando de 60 a 80%.

1.1 Ligas Nobres

As ligas odontologicas nobres devem conter 40 % do peso em ouro ¢ 60 % em peso de
outros metais nobres. A maior desvantagem encontra-se no custo de producdo dessas
restauragdes, tornando-as inacessiveis a boa parcela da populacio (WATAHA; NELSON;
LOCKWOOD, 2001).

Sao subdivididas em trés tipos: ouro-platina (Au-Pt), ouro-palddio (Au-Pd) e ouro-
cobre-prata-paladdio (Au-Cu-Ag-Pd). A seguranca biologica das ligas de ouro ndo impede a
consideracdo do alto custo com materiais € com os equipamentos especificos para o manuseio
desta liga, ndo havendo duvidas de que as ligas 4uricas sejam as mais biocompativeis

(BEZZON, et al., 2001).
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1.2 Ligas de metais base

As ligas de metais ndo preciosos comecgaram a ser empregadas na fabricacio de proteses
a partir da década de 1930. Nos anos 1950, por motivos s6cio econOmicos, as ligas de
materiais nobres (ouro, paladio e prata) foram praticamente substituidas pelas ligas cobalto-
cromo ¢ niquel-cromo devido as suas propriedades fisicas e mecanicas, além de seu facil
processamento e baixo custo (GALAN JUNIOR, 1999).

Existem varios estudos para desenvolvimento de novos materiais, capazes de restituir as
caracteristicas e fungdes naturais dos dentes, para serem utilizados em proteses dentarias. Essa
¢ uma preocupacdo da odontologia, pois a perda ou degradacdo das proteses acarreta em
problemas estéticos e funcionais que comprometem a saide e bem estar dos pacientes
(ANUSAVICE, 1998).

Historicamente, uma grande variedade de materiais tem sido empregada para
substituicao de dentes naturais, inclusive osso, dentes de animais, dentes humanos, marfim,
conchas marinhas, ceramicas ¢ metais. Atualmente, os quatro principais grupos dos materiais
dentarios utilizados para confec¢des das proteses sdo as ligas metélicas, as ceramicas, 0s
polimeros e as resinas compostas (ANUSAVICE, 2005).

Na boca, as proteses estdo expostas a esfor¢os mecanicos que variam de moddulo,
direcdo e sentido. Além disso, encontram-se em um meio quimicamente agressivo, a saliva
com alta concentragdo de cloretos e a ingestdo dos alimentos fazem com que a composi¢ao, o
pH e a temperatura variem constantemente (ANUSAVICE, 1998).

A carie dentaria ¢ desenvolvida através do acimulo de bactérias sobre os dentes e da
ingestao frequente de agucar e de carboidratos em geral. Uma das medidas primarias para o
seu controle seria a remocao periddica da placa dentaria bacteriana. Entretanto, a medida de
maior impacto tem sido atribuida ao uso abrangente de fluor, sob vérias formas de utilizacao.
A saliva, por apresentar célcio e fosfato, os principais minerais componentes da estrutura
cristalina dos dentes, protege naturalmente tanto o esmalte como a dentina. Por outro lado,
essa propriedade biologica da saliva ¢ dependente do pH. Assim, variacdes de pH
determinardo o limite da capacidade de protecdo da saliva, e considerando-se que nos dias
atuais as pessoas estdo expostas excessivamente ao fluor, a presenca constante de fllior pode

mudar nas propriedades da saliva dependendo do pH (CURY, 2001).
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O uso diério de géis, cremes e enxaguatorios bucais faz com que o ambiente fique ainda
mais agressivo, pois na sua maioria sao solugdes acidas que contém fluor. Estas ndo sdo as
unicas fontes de flior, o governo criou programas como: adi¢do de 0,6 mg a 0,8 mg de fluor
por litro de 4gua de abastecimento publico; adi¢cao de flaor ao leite geralmente em programas
alimentares em escolas publicas e distribuicdo de escovas e cremes dentarios. Esses
programas tém como finalidade prevenir as caries dentais e os programas foram criados para
facilitar o acesso da populagdo mais carente (Potaria n® 71, 1996; Portaria n® 21,1989).

Além de resistir aos esfor¢os mecanicos € ao meio agressivo, as ligas precisam ser
aceitas pelo corpo, ou seja, precisam ser biocompativeis e ter baixo custo. Os estudos a
respeito dos materiais dentarios levam sempre a um denominador comum, que é o de
apresentar biofuncionalidade. A escolha da liga que fara parte da estrutura metalica da protese
¢ baseada em varios fatores, dentre os quais podemos citar: biocompatibilidade, facilidade de
fusdo, fundicdo, soldagem, polimento, pouca contra¢do na solidificacdo, boa resisténcia ao
desgaste e deflexdo e resisténcia a corrosdo. Estes fatores limitam o uso de ligas para préteses
dentarias, ¢ a escolha especifica da aplicagdo deve ser cuidadosamente determinada por
profissionais competentes. E impossivel encontrar num s6 metal todas essas propriedades, o
que origina a necessidade de se associar dois ou mais metais para a formac¢ao de uma liga
dentaria que reuna varias dessas caracteristicas (WATAHA, 2002; ANUSAVICE, 1998).

Na Tabela 1 estdo comparadas algumas das propriedades de diferentes ligas metalicas

utilizadas na odontologia.

Tabela 1 — Propriedades das Ligas Metalicas

Propriedades Ligas Nobres Co-Cr Ni-Cr Ti c.p.
Biocompatibilidade Excelente Excelente Regular Excelente
Densidade (g/cm?) 14 7,5 7,5 4,5

Modulo de 90 145-220 210 103
Elasticidade (GPa)
Sensibilidade Minima Alta Alta Extremamente
Térmica Alta
Unido a Porcelana Excelente Regular Boa Regular
Custo do Metal Alto Baixo Baixo Baixo
Relativo

Fonte: (ANUSAVICE, 1998).
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A presenga de cromo aumenta a resisténcia a corrosdo das ligas em solucdes salinas,
tipicas de meios fisiologicos, com a formagdo de uma camada superficial de o6xidos,
principalmente 6xido de cromo III (SCHULTZE; LOHRENGEL, 2000; SCHMUKI, 2002). A
espessura dessa camada ¢ tipicamente de alguns nandmetros, o que ¢ suficiente para atuar
como barreira protetora entre a superficie metalica e o meio agressivo. O filme passivo retarda
a velocidade de dissolugdo dos elementos menos nobres da liga, dificultando a transferéncia
de ions da liga para a solugdo. A reacao do tecido humano para espécies idnicas dissolvidas
pode variar de uma simples alergia a uma perturbagdo severa na regido adjacente a protese
(MILOSEV; STREHBLOW, 2000).

Tuna et al. (2009), estudando a influéncia dos componentes puros nas propriedades
eletroquimicas de quatro ligas diferentes de fundicdo, selecionaram para seu estudo quatro
ligas utilizadas em proéteses dentarias (Ni-Cr, Co-Cr, Pd, Au). Para isso, foi montada uma
célula eletrolitica de polarizagdo potenciodindmica a 37° C em uma solu¢do de saliva
artificial. Os resultados mostraram que as ligas Ni-Cr e Co-Cr possuem potenciais superiores
aos encontrados para o niquel puro e o cobalto puro, comprovando a formagdo de uma
camada passivadora pelo 6xido de cromo nessas ligas. Para as ligas a base de Pd e de Au, os
potenciais encontrados por suas ligas sdo parecidos com os encontrados para os seus
elementos puros. Quanto a liberacdo de ions, para as ligas a base de Au e Pd a liberacao foi
cerca de 20 vezes inferior quando comparada com as ligas a base de Ni-Cr e Co-Cr, como
esperado.

Estudando também a liberag@o de ions das ligas Ni-Cr, Jones et al. (2010) pesquisaram
o comportamento de seis ligas comerciais a base de niquel imersas em solu¢ao de cloreto com
tampao de fosfato a 37° C por sete dias. As andlises indicaram que as diferengas
composicionais interferem significativamente na taxa de corrosdo e consequente liberagdo de
niquel. A liga que apresentou a pior resisténcia a corrosdo possuia baixo teor de Cr e auséncia
de Mo, o que revela um papel fundamental do teor de cromo na formagdao da camada
passivadora tanto como a presenca do Mo na composi¢cdo das ligas na formacdo de seus
oxidos.

As ligas de Ni-Cr apresentam alto modulo de elasticidade, melhoria nas adesdes,
extraordinaria fluidez durante a fundicdo e resisténcia a deformacdo durante a queima de
ceramica. Seu alto modulo de elasticidade ¢ uma vantagem em relagao as ligas de ouro porque
a rigidez ¢ o principal requisito para o sucesso de subestruturas das restauragdes

metaloceramicas (WEISS 1977).
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Para McCabe (1990), ligas usadas para trabalhos de coroas e pontes devem ser duras.
Tanto as ligas Ni-Cr como as ligas de ouro tém propriedades mecanicas adequadas, com
rigidez maior para as ligas Ni-Cr, sendo uma vantagem para as pontes, principalmente para
aquelas com grandes vaos.

Basicamente, essas ligas sdo compostas de 68% a 80% de Ni e de 12% a 27% de Cr
(BARAN, 1983), mas ¢ necessaria a adi¢do de outros elementos para garantir a obtengao de
alta resisténcia mecanica e adequada resisténcia a corrosdo, além da facilidade de
amoldamento e ligacdo com porcelanas. Molibdénio, ferro, aluminio, silicio, berilio, cobalto,
carbono, nidbio e titdnio sdo os elementos de ligas mais frequentemente utilizados (BARAN,
1983; ASTM, 1990).

Ao avaliar a adicdo de um terceiro elemento a liga Ni-Cr verificou-se que a maior
resisténcia a corrosdo foi atribuida para a liga Ni-Cr-Mo, o que pode ser explicado pela
formag¢do de uma camada passiva mais compacta e uniforme de 6xidos de Cr ¢ de Mo
(BARBOSA et al., 2014).

Segundo Huang (2002), as ligas Ni-Cr-Mo com maior teor de Cr (=21%) e Mo (=8%)
tiveram uma faixa passivada muito maior na curva de polariza¢ao ¢ foram imunes a corrosao
por pite devido a presenca de altos teores de Cr (maximo = 31-35%) ¢ Mo (maximo = 12%)
no filme passivo da superficie.

O niquel se cristaliza em estrutura cubica de face centrada, o que o torna responsavel
pela resisténcia mecanica e estabilidade da liga. Sua estrutura cubica de face centrada pode ter
a resisténcia aumentada por solucdes-solidas endurecedoras, precipitagdo de carbetos ou
compostos intermediarios (AMERICAN SOCIETY FOR METALS, 1990). E importante
observar que em meio cloretado sdo liberados ions de Ni durante o processo de corrosao que
pode causar desde uma simples alergia até¢ uma lesdo grave na regido adjacente a protese,
conhecida como doenga gengival, a qual pode conduzir a remocao da mesma (BARBOSA et
al., 2014).

O cromo ¢ responsavel pela formagdo da camada passivadora, uma pelicula firmemente
aderida e responsavel pela resisténcia a corrosio (HUANG, 2003). Para que a camada
passivadora seja formada € necessario no minimo 12% do peso da liga seja de Cr
(ANUSAVICE, 1998; BENATTI et al., 2000). Para formacao de uma camada mais uniforme
e mais resistente a corrosdo de Cr,O3 e Cr(OH);, foi comprovado experimentalmente que €
necessario concentragoes de 16% a 27% de Cr (BARAN, 1983; MARCUS; GRIMAL, 1992).

O molibdénio auxilia na resisténcia a corrosdo em conjunto com o cromo. Para ligas em

que a concentragao de Cr € superior a 20%, a concentracdo de Mo deve ser em torno de 8%
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para que haja aumento na resisténcia a corrosdo por pite (GEIS-GERSTORFER; SAUER;
PASSLER, 1991; HUANG, 2002). Esse aumento da resisténcia a corrosdo por pite ocorre
pela formacdo de um polimolibdato (Mo70,4%) de baixa solubilidade que, por possuir alta
afinidade com ions de hidrogénio, leva a formagao de um sal que pode precipitar na superficie
ou ser absorvido pelo metal. A formagdo desse polimolibdato ocorre em meio extremamente
acido, onde a alta concentracdo de hidrogénio favorece a formacao do sal e retarda a corrosao
por pite (OGURA; OHAMA, 1984).

O carbono ¢ o constituinte mais critico da liga Ni-Cr, pois pequenas variagdes causam
grandes efeitos na resisténcia mecanica, dureza e ductilidade da liga. Devido a afinidade entre
o carbono e os elementos presentes na liga, formam-se carbetos metélicos que se precipitados
em excesso podem causar uma fragmentacdo da liga. (PHILLIPS, 1991). Mudancas no
contetdo do carbono em 0,20% alteram severamente as propriedades e inviabilizam o uso da
liga para fins odontoldgicos. Uma reducdo no conteudo de carbono diminui o limite de
escoamento e a resisténcia maxima a tragdo da liga (CRAIG;POWERS, 2002).

Molibdénio, silicio, titdnio, entres outros elementos apresentam grande habilidade de
formar carbetos (LEWIS, 1975b; PIEKARSI, 2001). Visto que esses elementos sdo
adicionados as ligas a fim de melhorar sua resisténcia a corrosdo, fica evidente que um
aumento da presenca de carbono tende a prejudicar a resisténcia, pois formam carbetos com
os elementos formadores da pelicula passivadora.

Wataha (2000) informou que entre as ligas dentdrias existentes no mercado a
propriedade mais relevante da liga para a seguranga bioldgica € a resisténcia a corrosdo. A
toxidade sistémica e local, alergia, etc., resultam de elementos liberados pela liga dentro da
boca durante o processo de corrosdo. A ocorréncia de efeitos toxicos locais € de alto risco,
embora ndo bem documentada na literatura. Varios elementos quimicos, como o niquel e o
cobalto, tém potencial de causar alergia relativamente alta, mas o verdadeiro risco de usar
ligas contendo esses elementos continua indefinido. Para minimizar riscos biologicos,
dentistas devem selecionar ligas que tenham a mais baixa liberagdo de elementos quimicos,
Ou seja, a menor corrosao.

Existe atualmente grandes campanhas publicitarias que tem causado um aumento no uso
de cremes, géis e colutorios, além dos programas do governo ja citados anteriormente. Neste
contexto, ¢ necessario aprofundar as pesquisas e avaliar qual impacto um quarto elemento
pode causar ao ser adicionado a liga de Ni-Cr-Mo afim de aumentar sua resisténcia a

corrosdo, aprimorando a formacao da pelicula passivadora.
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Sendo assim, o objetivo desse trabalho ¢ estudar a resisténcia a corrosdo das ligas
quaternarias de 65Ni-25Cr-5Mo-5Ta e 65Ni-25Cr-5Mo-5W em solu¢do de NaF 0,08 mol/L

pH 4,7 naturalmente aerada e a temperatura de 37°+ 1°C.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 MATERIAIS

2.1.1 Elaboracao das ligas ternaria e quaternarias

As ligas experimentais foram confeccionadas utilizando-se um forno de fusdo a arco-

voltaico, mostrado na Figura 3, com atmosfera inerte (Ar), a partir de metais comercialmente

puros (cp).

Figura 3 — Forno de fusdo a arco-voltaico

Fonte: (AUTOR).

Os corpos de prova obtidos foram usinados e desbastados mecanicamente sob fluxo de
agua, desengraxados com alcool iso-propilico em banho ultrassonico, embutidos em resina
para a preparagao dos eletrodos de trabalho, Figura 4 e 5. Subsequentemente, os corpos de
prova foram lixados mecanicamente com lixas de SiC de granulagdes que variaram de 220 a

1500 mesh, em seguida, foram lavados com agua destilada e secados ao ar.
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Figura 4 — Eletrodo de trabalho Ni-Cr-Mo-W
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Fonte: (AUTOR).

Figura 5 — Eletrodo de trabalho Ni-Cr-Mo-Ta
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Fonte: (AUTOR).

2.1.2 Equipamentos utilizados

Os eletrodos de trabalho foram submetidos a um acabamento sequencial com lixas de

granulagdo 600, 1200 e 1500 em uma politriz Struers modelo DP-10, mostrada na Figura 6.

Figura 6 — Politriz Struers modelo DP-10, Panambra

Fonte: (AUTOR).
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Posteriormente foram lavados com dgua destilada em um banho ultrassénico, Figura 7.

Figura 7 — Banho Ultrassonico

Fonte: (AUTOR).

Foi utilizado um potenciostato/galvanostato Autolab, modelo PGSTAT 302N, Figura 8§,
que possibilita o monitoramento e o controle das medidas eletroquimicas. O mesmo ¢
totalmente comandado pelo software Nova 1.8 para a obtenc¢do e analise dos dados de OCP e

CP.

Figura 8 — Potenciostato PGSTAT 302N, Metrohm

Fonte: (AUTOR).
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O ensaio eletroquimico foi realizado a 37 °C + 1°C a fim de simular a temperatura da
boca e para manter essa temperatura utilizou-se um Banho Ultratermostatizado com Bomba

para Circulacdo marca MARCONI, modelo MA184/E, Figura 9.

Figura 9 - Banho Ultratermostatizado com Bomba para Circulagdo marca MARCONI,
modelo MA184/E.

Fonte: (AUTOR).

Para realizagao do ensaio utilizou-se uma célula convencional termostatizada de vidro,

Figura 10, e um eletrodo de referéncia (ER) de calomelano saturado, SCE, Figura 11.

Figura 10 — Célula de vidro convencional termostatizada

Fonte: (AUTOR).
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Figural 1 — Eletrodo de referéncia (ER) de calomelano saturado, SCE, com capilar de huggin

acoplado

Fonte: (AUTOR).

Para a andlise estalografica, o ataque eletrolitico das ligas foi realizado por imersao em

solugdo de HCI 20% e aplicagdo de 2 V, 0,25 A durante 3 segundos.

2.2 METODOS

2.2.1 Medidas de potencial em circuito aberto com o tempo (OCP)

O objetivo desta medida ¢ avaliar a estabilidade de um material metalico num
determinado meio aquoso, sem passagem de corrente elétrica. O potencial de corrosdo ¢ uma
medida da estabilidade e o estudo da sua variagdo com o tempo de imersdo € particularmente
importante nos estdgios inicias do ensaio. Assim, para um determinado material e meio, o
potencial mudarda com o tempo conforme mude a concentracdo idnica na interface

eletroquimica.
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A Figura 12 representa esquematicamente o arranjo experimental com dois eletrodos
(ET: trabalho, ER: referéncia) para uma medida de potencial em circuito aberto. Durante a
medida, o potenciostato de alta impedancia registra Ecorr vs. Tempo para um metal ou liga
que se corroi e, no caso de um metal que permanece imune, o potenciostato mede o potencial

de equilibrio E(M™/M).

Figura 12 — Representagao do dispositivo utilizado medidas de potencial em circuito aberto
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Fonte: (SILVA, 2011).

Duas situagdes podem ser destacadas: quando o metal ou a liga ndo tem um filme sobre
suas superficies e quando o filme ja existe na superficie. No primeiro caso, inicialmente a
solugdo estd livre de ions do material. A corrosdo gera esses ions e outros produtos formados
a partir deles, os quais podem acumular-se na interface material/solu¢do. O potencial
aumentard até que algum produto da corrosdo comece a precipitar sobre a superficie metélica,
j& que nesse momento a concentracdo de ions ficard constante num valor determinado pelo
produto de solubilidade (Kps). No segundo caso, inicialmente o material estd passivado e
quando imerso, o filme pode-se dissolver. A velocidade de dissolucdo dependerd da
solubilidade do filme no meio e dos coeficientes de difusdo dos ions a temperatura de
trabalho. A concentragdo i0Onica na interface diminuira e o material voltara ao seu estado
ativo. Quanto maior for a diferencia entre o potencial inicial e o final no decorrer do tempo,

maior ¢ a tendéncia do material a se dissolver.

2.2.2 Curvas de polarizacao ciclica (CP)
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As curvas de polarizacdo ciclica podem ser consideradas como um caso das curvas
potenciodinamicas, nas quais um intervalo de potencial ¢ varrido a baixa velocidade (< 1
mV/s) e a densidade de corrente ¢ medida. O potencial do eletrodo de trabalho ¢ aumentado a
partir do OCP na direcdo anddica até que a polarizac¢ao alcanga aproximadamente +1000 mV,
ou a densidade de corrente alcanca uma dada magnitude (~ 1 mA/cm?), entdo o potencial ¢
diminuido em direcdo ao potencial de circuito aberto (OCP). Trés quantidades podem ser
observadas em uma curva de CP:

- Histerese negativa;

- Histerese positiva;

- Potencial de repassivagdo , Ey,.

A histerese negativa ocorre quando a densidade de corrente da varredura reversa ¢ menor
que aquela para a varredura direta, ¢ a histerese positiva ocorre quando a densidade de
corrente da varredura reversa € maior que aquela obtida para a varredura direta.

A histerese negativa da curva CP pode fornecer informacdes sobre quanto prontamente
um filme passivo pode reparar-se. A histerese positiva ocorre quando danos no filme passivo
nao sdo reparados e o metal ou liga fica parcial ou totalmente exposto ao eletroélito.

Durante o registro da curva de polarizacao (Figura 13), o potenciostato impde ao eletrodo
de trabalho (ET) um potencial constante com relagdo ao de referéncia (ER). Para cada
potencial aplicado, ¢ medida a corrente resultante que circula na célula entre ET e o

contraeletrodo (CE).

Figura 13 — Representag¢do do dispositivo utilizado medidas potenciodinamicas
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Fonte: (SILVA, 2011).
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2.2.3 Experimento

Os ensaios foram realizados utilizando-se como eletrolitos, solugdes aquosas de NaF
0,08 mol/L, pH 4,7. Para preparagdo de 500 mL dessa solugdo, pesou-se 1,6 NaF e o pH foi
ajustado adicionando algumas gotas HF 40% até que o pH atingisse 4,7.

O estudo eletroquimico foi realizado a 37 °C + 1°C. Para este proposito utilizou-se uma
célula de vidro convencional termostatizada e trés eletrodos: um de referéncia (ER) de
calomelano saturado, SCE, um cilindro de grafite usado como contraeletrodo e o eletrodo de
trabalho, confeccionado a partir das ligas Ni-Cr-Mo-W e Ni-Cr-Mo-Ta, como mostrado na

Figura 14.

Figura 14 — Célula eletrolitica completa

Fonte: (AUTOR).

Foram registradas curvas de potencial em circuito aberto com o tempo (OCP)
imediatamente apos imersdao e curvas de polarizacdo ciclica (CP) a uma velocidade de
varredura de 0,001 V/s, até atingir o potencial de +0,7 V com o objetivo de obter os limites

ativo, passivo e transpassivo da varredura anddica.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Medidas de potencial em circuito aberto (OCP)

A técnica de circuito aberto faz uma leitura do potencial que ¢ gerado naturalmente
quando a liga ¢ imersa na solu¢do. Trata-se de uma técnica preliminar, geralmente utilizada
em conjunto com outras técnicas, com a finalidade de conhecer o potencial de partida.

As Figuras 15 e 16 mostram o comportamento das ligas Ni-Cr-Mo-Ta e Ni-Cr-Mo-W

respectivamente:

Figura 15 — Curvas de potencial em circuito aberto da liga Ni-Cr-Mo-Ta em NaF 0,08 mol/L,
pH 4,7
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Fonte: (AUTOR).

Figura 16 — Curvas de potencial em circuito aberto da liga Ni-Cr-Mo-W em NaF 0,08 mol/L,
pH 4,7
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Fonte: (AUTOR).

Ao analisar as curvas obtidas de OCP verifica-se que ambas as ligas apresentam um
rapido aumento no valor de OCP nos estagios iniciais da imersdo (menos de 30 minutos), mas
na liga Ni-Cr-Mo-Ta, o potencial inicial parece ser mais sensivel ao estado da sua superficie.

As duas ligas apresentam um comportamento ascendente, ou seja, o valor de OCP
aumenta com o tempo de imersdo até alcancar um estado aparentemente estacionario em um
potencial proximo de -40 mV.

As caracteristicas apresentadas indicam que tanto a liga Ni-Cr-Mo-Ta como a Ni-Cr-
Mo-W na composi¢ao avaliada, conferem um carater relativamente nobre ao meio acido de
fluoreto.

Ambas as composic¢des apresentam boa estabilidade em meio fluoretado, provavelmente

devido a formag¢ao de um filme de passivagdo sobre as superficies das ligas.

3.2 Curvas de polarizacio ciclica (CP)

A técnica de polarizagdo ciclica ¢ utilizada para determinar a capacidade da liga em

formar uma camada passivadora e, além disso, a capacidade de restaurar a mesma apos o seu
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rompimento. Abaixo estdo ilustrados os comportamentos das ligas Ni-Cr-Mo-Ta (Figura 17) e

Ni-Cr-Mo-W (Figura 18) quando aplicada esta

técnica sobre as mesmas:

Figura 17 — Curva de Polarizagdo Ciclica obtidas para liga Ni-Cr-Mo-Ta em NaF 0,08 mol/L,

pH 4,7
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Fonte: (AUTOR).

)

Figura 18 — Curva de Polarizagdo Ciclica obtidas para liga Ni-Cr-Mo-W em NaF 0,08 mol/L,

pH 4,7
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Verifica-se que para as duas ligas avaliadas a variagdo da densidade de corrente na
regido eletroativa da varredura direta oscila entre valores menores do que 10 nAcm™.

Ainda analisando a varredura direta observa-se uma faixa passiva entre 0,20 ¢ 0,55 V
para ambas as composicoes.

Na varredura reversa sdo observadas oscilagdes frequentes no potencial de repassivacao
que dificultam a sua determinagdo. Este comportamento, observado em ambas as ligas, pode
ser devido a um valor muito baixo de corrente (aproximadamente 0,1 nAcm™) que esta muito
proximo do limite de detec¢do de corrente pelo equipamento.

Embora ndo seja possivel determinar o potencial de repassivacdo, observa-se que o
mesmo ¢ superior ao OCP, o que indica que o filme passivo € estavel neste meio.

Em ambos os graficos ha evidéncia de histerese negativa, o que denota que ambas as

composic¢des sao repassivaveis no meio considerado.

3.3 Comparacao das ligas quaternarias com a ternaria Ni-Cr-Mo

Um estudo da estabilidade da liga terndria Ni-Cr-Mo em solugao de NaF 0,08 mol/L,

pH 4,7, ¢ mostrado na Figura 19, por meio de duas replicatas obtidas em um grafico de OCP
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com o tempo. O comportamento ascendente pode ser observado para todas as composi¢des,
entretanto, nas ligas quaternarias o valor de OCP alcangado no estado aparentemente

estaciondrio foi significativamente maior (uma diferenca que pode alcangar ~0,1 V).

Figura 19 — Curvas de potencial em circuito aberto com o tempo da liga Ni-Cr-Mo em NaF
0,08 mol/L, pH 4,7
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Fonte: (AUTOR).

As curvas de Polarizagdo Ciclica para as ligas sdo mostradas na Figura 20, no caso da
liga ternaria Ni-Cr-Mo na varredura direta foi observada uma faixa passiva entre 0,20 e 0,50
V com densidade de corrente de passivacao, l,p, de aproximadamente 4 uA cm™. Além disso,
o potencial de repassivagdo, E;,, pdde ser claramente identificado (0,30 V), no ponto de
inflexdo durante a varredura reversa em direcdo ao valor original de OCP. Isto ndo foi
observado com as composi¢des quaternarias, conforme descrito anteriormente. Embora as
extensdes da faixa passiva sejam similares para todas as ligas, a sobreposicdo das curvas
obtidas mostram um valor de |,, de aproximadamente 1 ordem de magnitude maior para a liga
ternaria, indicando que a adicdo ou de Ta ou de W aumenta significativamente a resisténcia a

COIrosio.

Figura 20 — Curva de Polarizagdo Ciclica obtidas para liga Ni-Cr-Mo em NaF 0,08 mol/L, pH
4,7
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3.4 Microscopia Eletronica de Varredura com Espectroscopia por Dispersiao de Energia

de Raios X (SEM/EDS)

3.4.1 Analise metalografica da liga Ni-Cr-Mo-Ta

Na analise utilizando-se microscopia eletronica de varredura verificou-se que as ligas
Ni-Cr-Mo-Ta e Ni-Cr-Mo-W apresentaram microestrutura dendritica em uma matriz de
solucdo sélida. No caso da composicdo contendo Ta, também pode ser observada a presenga
de precipitados alongados dispostos tanto sobre a fase dendritica, como interdendritica (de
comprimentos menores que Sum, Figura 21). Nesta figura, a imagem a esquerda foi registrada
utilizando detector de elétrons retroespalhados, (BSE da sigla do inglés Backscattering
Electrons) em que o contraste entre as diferentes tonalidades de cinza referem-se as diferencas
entre as massas atomicas dos elementos constituintes e, a imagem a direita foi registrada
utilizando-se detector de elétrons secundarios (SE da sigla do inglés Secondary Electrons) em
que o contraste entre as diferentes tonalidades de cinza referem-se as diferencas na topografia

da superficie.
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Figura 21: Imagens obtidas por SEM para a liga Ni-Cr-Mo-Ta apos polimento e ataque

eletrolitico.
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Fonte: (AUTOR).

3.4.2 Espectros Obtidos por EDS

Foram obtidos espectros por EDS de diferentes regides da superficie, com a finalidade
de verificar se a distribuicao de cada elemento constituinte era uniforme em toda a extensao
da regido analisada. As Figuras 22-24 mostram as regides de andlise com seus
correspondentes espectros de EDS para trés fases distintas identificadas nesta composicao:
matriz, precipitado e dendrita. Os resultados desta andlise também estdo sumarizados na

Tabela 2.

Figura 22: (a) Imagem obtida por SEM e (b) seu correspondente espectro de EDS da liga Ni-
Cr-Mo-Ta
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Figura 23: (a) Imagem obtida por SEM e (b) seu correspondente espectro de EDS da liga Ni-

Cr-Mo-Ta
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Figura 24: (a) Imagem obtida por SEM e (b) seu correspondente espectro de EDS da liga Ni-

Cr-Mo-Ta
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Tabela 2: Resultados da analise elementar por EDS para a liga Ni-Cr-Mo-Ta

CrK Ni K Mo L TaM

Matriz 24,17 60,17 5,51 10,15

% em massa  Precipitado 15,86 11,20 --- 70,06
Dendrita 22,87 53,18 6,55 15,55

Fonte: (AUTOR).

De acordo com esta andlise, verificou-se que a distribuicdo dos elementos na matriz foi
bastante préxima da composicao nominal da liga 65Ni-25Cr-5Mo-5Ta, com sensivel aumento
do teor de tantalo na fase dendritica e, principalmente nos precipitados. Apesar disso, a
obtencdo de mapas elementares, Figura 25, mostrou que a distribuicdo dos elementos na liga

pode ser considerado uniforme com algumas singularidades.

Figura 25: Mapas elementares obtidos por SEM/EDS para a liga Ni-Cr-Mo-Ta: superficie de

analise (acima) e mapas para Cr (vermelho), Ni (amarelo), Mo (verde) e Ta (azul).
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Fonte: (AUTOR).

3.4.3 Analise metalografica da liga Ni-Cr-Mo-W

Na liga Ni-Cr-Mo-W as regides em preto nas imagens da Figura 26 podem ser buracos
devidos a remocdo dos precipitados durante o ataque eletrolitico. As mesmas também
poderiam ser interpretadas como poros de diferentes dimensdes, mas pela forma alongada,

similar a dos precipitados na liga de tantalo, esta dedugdo foi descartada.

Figura 26: Imagens obtidas por SEM para a liga Ni-Cr-Mo-W apo6s polimento e ataque

eletrolitico.
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10 pm EHT = 20,00kV  Signal A= CZBSD 1Probe= 1.7nA Aperture Size = 30.00 um LAIMat
WD=90mm Mag- 100KX Spot Size = 550 Chamber = 2.00e-003Pa  FEG-UNESP

Fonte: (AUTOR).

Apobs obtencao dos espectros de EDS para distintas regides da superficie de analise,
Figuras 27-30, verificou-se que a distribuicdo dos elementos nas fases dendritica e
interdendritica foi similar a composi¢do nominal da liga, com aumento no teor de W nas
dendritas. Na regido que deveria ser atribuida a presenga dos precipitados, houve
enriquecimento de Cr, em detrimento de Ni, Mo e¢ W, indicando que, se a hipdtese da
remocdo dos precipitados durante o ataque eletrolitico estiver correta, estes poderiam ser
enriquecidos em W, Ni e Mo. Os resultados desta andlise também estdo sumarizados na

Tabela 3.

Tabela 3: Resultados da analise elementar por EDS para a liga Ni-Cr-Mo-W

CrK Ni K Mo L WM
Matriz 24,13 58,95 5,68 11,23
“Precipitado” 89,19 5,36 3,21 2,24
% em massa
Dendrita 22,02 59,61 4,51 13,87
Interdendritica 25,13 58,37 6,91 9,59

Fonte: (AUTOR).

Figura 27: (a) Imagem obtida por SEM e (b) seu correspondente espectro de EDS da liga Ni-
Cr-Mo-W.
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Figura 28: (a) Imagem obtida por SEM e (b) seu correspondente espectro de EDS da liga Ni-

Cr-Mo-W.
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Figura 29: (a) Imagem obtida por SEM e (b) seu correspondente espectro de EDS da liga Ni-

Cr-Mo-W.
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Figura 30: (a) Imagem obtida por SEM e (b) seu correspondente espectro de EDS da liga Ni-
Cr-Mo-W.
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4 CONCLUSAO

Comportamentos eletroquimicos muito similares foram observados para ambas as ligas
quaternarias 65Ni-25Cr-5Mo-5Ta e 65Ni-25Cr-5Mo-5W em solucao de NaF 0,08 mol/L pH
4,7.

As ligas quaterndrias mostraram resisténcias a corrosdo maiores que a ternaria tomada
como referéncia.

As densidades de corrente de passivacao das ligas quaternarias foram uma ordem menor
que a liga terndria.

Ambas as ligas quaterndrias apresentaram uma microestrutura dendritica tipica da
condicdo bruta de fusdo, com uma distribuicdo homogénea dos elementos por toda sua matriz.

A liga quaternaria 65Ni-25Cr-5Mo-5Ta apresentou precipitados com alta concentragdo
de Tantalo. Enquanto a liga 65Ni-25Cr-5Mo-5W apresentou buracos que podem ter sido
causados pelo ataque quimico ou pelo lixamento da superficie, processos que podem ter
retirado os precipitados por apresentarem maior dureza que a matriz.

Alguns defeitos podem ser limitadores para a aplicacdo das ligas em proteses dentarias,
pois, dificultam o preenchimento de um molde.

As duas ligas quaternarias sdo apropriadas para uso como proteses dentarias do ponto de

vista da resisténcia a corrosao.



5 TRABALHOS FUTUROS

- Testar outras relagdes de Mo/Ta e Mo/W na composigao.

- Avaliar propriedades mecanicas das ligas quaternarias.

- Avaliar o desempenho das ligas quaternarias nas condigdes usadas pelos protéticos.
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