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Effect of Third Element of Addition on Corrosion Resistance of Ni-Cr
alloys Aiming Dental Application

Abstract: Taking into account the large number of existing alloys in national and international
markets as well as the variety of elements of addition, in this work different experimental
compositions of Ni-Cr-X (X = Ta, Mo, W, Nb, and Ti) alloys were prepared to evaluate the effect
of the addition of third element on the corrosion resistance of these alloys in fluoride medium.
According to the results obtained it was concluded that the electrochemical responses divide
the five compositions in two sets, with respect to corrosion behavior, being the higher
corrosion resistance those where X = Ta, W or Mo, in particular the first one. On the other
hand, localized corrosion was observed for X = Nb or Ti. In this aspect, the Ni-Cr-Ta alloy may
be the most suitable for use in dental prostheses.

Keywords: Ni-Cr alloys; Fluoride; Electrochemical techniques; Corrosion.

Resumo

Levando-se em conta o grande numero de ligas Ni-Cr existentes nos mercados nacional e
internacional bem como a variedade de elementos de adicdo, neste trabalho foram
preparadas diferentes composicGes experimentais de Ni-Cr-X (X = Ta, Mo, W, Nb e Ti) para
avaliar o efeito da adicdo do terceiro elemento na resisténcia a corrosdo destas ligas em meio
de fluoreto. De acordo com os resultados obtidos, concluiu-se que as respostas eletroquimicas
dividem as cinco composi¢cdes em dois conjuntos distintos, com relagdo ao comportamento
corrosivo, sendo as de maior resisténcia a corrosdo aquelas em que X = Ta, W ou Mo, em
particular a primeira. Por outro lado, corrosdo localizada foi observada quando X = Nb ou Ti.
Neste aspecto, a liga Ni-Cr-Ta pode ser a mais adequada para uso em proteses dentarias.
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1. Introdugao

A perda da estrutura dentdria é uma
preocupac¢do antiga na Odontologia devido
aos problemas de ordem estética e funcional
gue comprometem a saude e a qualidade de
vida dos pacientes. Muitos estudos tém
contribuido para o desenvolvimento de
novos materiais que possam restituir as
caracteristicas e fun¢des naturais dos dentes.
Na cavidade oral, as préteses estdo expostas
a um meio salino agressivo que varia
constantemente de composicaio, pH e
temperatura devido a ingestdo de alimentos.
Um fator agravante é que as proteses sdo
submetidas a esfor¢os mecanicos que vao

mudando de mddulo, diregdo e sentido nesse
ambiente por muitos anos, favorecendo a
fratura das mesmas por corrosdo sob fadiga."
Nestas condigdes, deseja-se que um material
para uso odontoldgico apresente as seguintes
caracteristicas para desempenhar bons
resultados clinicos: resisténcia a compressao,
dureza superficial e resisténcia a abrasdo.
Para proteses metdlicas: baixa contracdo de

fundicdo, resisténcia a corrosao,
biocompatibilidade e baixo custo sao
também requeridas. Para proteses

metaloceramicas, as seguintes propriedades
sdo requeridas: ponto de fusdo mais elevado
gue a ceramica e coeficiente de expansdo
térmica proximo da cerdmica. E impossivel
encontrar num sé metal todas essas
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propriedades, dai a necessidade de se
associar dois ou mais elementos para a
formacdo de uma liga dentdria que reudna
vérias dessas caracteristicas.’

Uma vez selecionada a liga, a protese
dentdria pode ser removivel ou fixa
(cimentada na raiz do dente ou na coroa, ou
ainda, aparafusada ao implante). Ambas as
proteses podem ser parciais ou totais, sendo
que as fixas sé podem ser totais quando se
usam implantes dentdrios para a sua fixacdo."

As ligas de metais basicos (ndo preciosos)
comecaram a ser empregadas na fabricacao
de préteses fixas e removiveis na década de
30. Nos anos 50 (periodo pds guerra), por
causa dos problemas sécio-econ6micos que
abalaram a populacdo mundial, as ligas
nobres de Au, Pd e Ag foram praticamente
substituidas pelas ligas de Co-Cr e Ni-Cr,
devido as suas propriedades fisicas e
mecanicas desejaveis, principalmente pelo
maior médulo de elasticidade, mas também
por serem de facil processamento e de baixo
custo.” Estas ligas apresentam-se como
matrizes de solucdo sdélida de Cr em Co ou de
Cr em Ni, num arranjo dendritico, que se
diferencia no grau de refinamento e na
porosidade.>* Basicamente, sdo compostas
de Coou Ni (58 % a 74 %), Cr (12% a 35 %) e
Mo (£ 12 %) em massa, mas € necessaria a
adicdo de outros elementos como Al, Ti, Nb,
Ta e W para garantir a fundibilidade, fluidez,
alta resisténcia mecanica e ligagdo com
porcelanas.’ Esses elementos sdo
basicamente endurecedores por solugdo
solida e, no caso de formarem intermetalicos,
podem ter um efeito endurecedor por
precipitagdo. = Também  aumentam a
resisténcia a tracdo, em particular os trés
ultimos, o enriguecimento com C mediante a
refundicdo com macarico, 0,-C,H, ou O,-GLP
(Gas Liquefeito de Petréleo), pode levar a
formacdo de inumeros carbetos com os
elementos de liga (M), como MC, MgC, M,3Cg
e Cr;Cs. Altos teores de Cr e Al favorecem a
formacdo de M,3Cs, a0 passo que elevados
teores de Mo e W, a formacdo de M¢C e, Ti,
Nb e Ta, a formagcdo de MC. Os carbetos
dispersam-se na matriz e modificam a dureza
e ductilidade da liga, mas aqueles de Cr e Mo

Vo

também promovem a corrosdo localizada em
torno dessas particulas.®’

As ligas com maior teor de Cr, em
detrimento de uma diminuicdo de Co ou Ni,
apresentam maior resisténcia a corrosdo em
solucgdes salinas, tipicas de meios fisiolégicos,
devido a formagdo de uma camada
superficial de  éxidos, principalmente
Cr,03.nH,0 (n = 1, 2 e 3).2 Em meios acidos,
MoO; pode ainda polimerizar e contribuir
para a passivacdo mediante a formacdo de
Mo,0,,>  insolivel.’  Comparando  as
respostas eletroquimicas dos elementos
puros Co, Cr e Mo com a liga Co-30Cr-6Mo
em meio de cloretos, verificou-se que a
resisténcia a corrosao diminuiu na seguinte
ordem: liga > Cr > Co > Mo. Com base nestes
resultados, foi concluido que um efeito
sinérgico de Mo e Cr deve ser a razao
principal para o aumento na resisténcia a
corrosdo.”® Al-Hity e colaboradores'
avaliaram a resisténcia a corrosdo de oito
ligas dentdarias comerciais utilizando testes de
imersdo e medidas de polarizagdo linear, com
0 propodsito de encontrar uma possivel
correlagdo entre estes dois métodos. Os
autores demonstraram certa correlagdo
entre os resultados, mas ressaltaram a
auséncia de registros de estudos similares
para dar suporte estatistico a esta andlise.
Sendo assim, a existéncia de uma correlagao,
mesmo parecendo ldgica, necessita da
confirmagdo de outras investigagdes, em que
seja considerada a grande variagdo nas
composicbes, especialmente de ligas de
metais bdsicos, como as de Ni-Cr-Mo. Apesar
das proteses fabricadas com estas ligas ndo
serem comumente concorrentes com aquelas
fabricadas com ligas de Ti, nas ultimas duas
décadas as ligas de Ti receberam muito maior
atencdo na area dos biomateriais dentdrios.
O Ti comercialmente puro, Ti-30Cul0Ag e Ti-
6Al-4V resistem satisfatoriamente aos meios
cloretados, mas sdo atacados pelos ions
fluoreto, principalmente em meio acido."
Ainda assim, existem relativamente poucas
pesquisas nesse aspecto utilizando solucdes
fluoretadas, embora o NaF e outros sais de
fluoreto sejam amplamente utilizados como
agentes  profildticos em  tratamentos
dentarios para promover a fixacdo de Ca,
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prevenir formacdao de placa bacteriana e o
desenvolvimento de caries.”>** O fluor est3
presente nos produtos de higiene bucal do
mercado brasileiro em uma concentracdo de
500 ppm a 1500 ppm. Apesar de ser
benéfico, ele deve ser aplicado em uma
dosagem correta, para que a prevengdo ndo
resulte em efeitos colaterais tais como
fluorose, pigmentacao dentaria, alteragdo do
esmalte e da dentina e, outros efeitos
nocivos a saude. Os cremes, géis e o0s
enxaguatorios bucais (colutorios) ndo sdo as
Unicas fontes de fluor, as quais a populacdo
tem acesso.”” Os governos estaduais e
federal, por meio de programas de
prevencdo da cdrie dental, utilizam métodos
para fazer chegar o fllor a toda a populacao,
inclusive a mais carente, com o objetivo de
reduzir a incidéncia de carie, como por
exemplo: (i) adicdo de 0,6 mg a 0,8 mg de
fldor por litro de agua de abastecimento
publico (agua fluoretada); (ii) adicdo de fldor
ao leite (geralmente em  programas
alimentares em escolas publicas) sob a forma
de comprimidos ou gotas; (iii) distribuicdo
gratuita de escovas e cremes dentarios.***

A reacdo do tecido humano para espécies
ibnicas, principalmente de Ni e de outros
elementos como Be e V presentes em
algumas ligas, liberadas durante o processo
de corrosdo pode variar de uma simples
alergia a uma lesdo severa na regido
adjacente a protese, conhecida
genericamente como doenga gengival, a qual
pode conduzir & remocdo da mesma.’®*®
Mesmo naquelas restauragdes
metaloceramicas  (coroas, ponticos e
retentores), quando um material ceramico
(silica + alumina + feldspato) é fundido
(~1000 °C) e reveste completamente a liga,
este problema ndo desaparece, devido a
interdifusdo de 4atomos nas interfaces
metal/porcelana/meio."

Na situacdo atual, é necessario aprofundar
a investigacao sobre a reatividade das ligas,
mais popularmente usadas no Brasil.
Portanto, neste trabalho foram estudadas
cinco ligas experimentais de Ni-Cr com o
intuito de avaliar o efeito de um terceiro
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elemento de adi¢cdo na resisténcia a corrosao
em meios aquosos acidos fluoretados, que
simulam as condi¢des mais agressivas dos
cremes, géis e colutdrios dentais.

2. Experimental

2.1. Materiais

As ligas experimentais foram
confeccionadas utilizando-se um forno de
fusdo a arco-voltaico com atmosfera inerte
(Ar), a partir de metais comercialmente puros
(cp). A composicdo em massa de referéncia
foi 65Ni-25Cr-10Mo de uma liga dentdria
comercial, a partir da qual, foi calculada a
relacdo atbmica elementar comum para as
ligas experimentais.

Os corpos-de-prova (c-d-p) obtidos foram
usinados e desbastados mecanicamente sob
fluxo de dagua, desengraxados com dlcool
isopropilico em  banho  ultrassonico,
embutidos em resina para a preparacao dos
eletrodos de trabalho. Subsequentemente,
os c-d-p foram lixados mecanicamente com
lixas de SiC de granulagdes que variaram de
220 a 1500 mesh, em seguida, foram lavados
com agua destilada.

2.2. Métodos

As  medidas eletroquimicas foram
realizadas utilizando-se uma célula
convencional termostatizada a mesma

temperatura do corpo humano (37 °C),
composta de trés eletrodos: um referéncia,
de Ag/AgCl (0,197 V vs. EPH), um cilindro de
grafite usado como contraeletrodo e, o
eletrodo de trabalho, das ligas em estudo. O
eletrdlito utilizado foi uma solucdo de NaF
0,08 mol/L, pH 4,7, que simula um dos meios
mais agressivos presente em cremes, géis e
colutérios dentais. Foram registradas curvas
de potencial em circuito aberto (OCP)
imediatamente apds a imersdo e, curvas de
polarizacdo ciclica (CP) a uma velocidade de
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varredura de 0,001 V/s, partindo-se do valor
de OCP alcancado no estado estaciondrio até
+0,7 V, com o objetivo de se obter os limites
ativo, passivo e transpassivo da varredura
anddica. As medidas de impedancia
eletroquimica (EIS) foram realizadas no valor
do potencial em circuito aberto apds seis
horas de imersdao, com a aplicacdo de uma
perturbacdo no potencial na forma de uma
onda senoidal de 0,01 V de amplitude, em
uma faixa de frequéncia de 100 kHz a 10
mHz.

Foi utilizado um
potenciostato/galvanostato Autolab, modelo
PGSTAT302 com o programa GPES (General
Purpose Electrochemical System) versdo 4.9,
para a obtencdo de andlise dos dados de OCP
e CP; e o programa FRA (Frequency Response
Analyser, Eco. Chemie B. V. Utrecht,
Netherlands) versdo 4.9, para a obtencdo dos
espectros de EIS. Um ndmero minimo de
duas replicatas foi realizado para cada tipo de
ensaio.

3. Resultados e Discussao

Na Figura 1, estdo apresentadas replicatas
das curvas de OCP para as ligas de Ni-Cr-X
em meio de fluoreto. Por meio destes
resultados foi possivel estabelecer uma
comparag¢do relativa do carater nobre das
ligas ternarias e da estabilidade dos produtos
formados no meio considerado, similar a uma
série galvanica pratica. De acordo com os
perfis apresentados, verificou-se que as
medidas de OCP parecem dividir as cinco
composi¢des em dois grupos. Nos casos em
que X é Ta, W ou Mo, observa-se que OCP

Vo

aumenta rapidamente nos primeiros minutos
de imersdo e depois parece alcancar
lentamente um estado estaciondrio apds 5 h
de imersdo. Este comportamento pode ser
atribuido a formacado e espessamento de uma
camada de Oxidos, que torna a superficie
menos ativa. Por outro lado, quando X é Nb
ou Ti observa-se que apds um rapido
aumento do OCP, este comega a diminuir
com frequentes oscilagGes, caracteristico de
um processo de dissolucdo seletiva ou
localizada.

As diferencas observadas nas curvas de
OCP, que separam estas ligas em dois grupos,
também se refletem nas curvas CP, Figura 2.
Quando X é Ta, W ou Mo, foi registrada uma
faixa passiva bem definida durante a
varredura direta, entre 0,18 e 0,43 V vs
Ag/AgCl, com valores de densidade de
corrente de passivagdo (i,,) no intervalo de
3,0 uA/cm2 a 6,0 uA/cmz. Além disso, as
histereses negativas, observadas somente
neste grupo, indicam qudo facilmente a
camada passiva pode ser regenerada a partir
do potencial de inversdo na regido
transpassiva. O potencial de repassivacdo
(Er,) pode ser claramente identificado para
estas trés composi¢cdes no ponto de inflexdao
da curva durante a varredura reversa. Deste
modo, é possivel estimar a diferenca entre o
potencial de repassivacdo e o inicial (OCP)
para cada composicdo estudada, a fim de
inferir em qual situacdo a regeneracdo da
camada passiva é mais efetiva. Neste caso,
comparando-se as trés ligas do primeiro
grupo, verificou-se que esta diferenca é
maior para Ni-Cr-Mo (=0,45 V vs Ag/AgCl),
seguindo-se Ni-Cr-W (~0,40 V) e, por ultimo,
Ni-Cr-Ta (0,15 V).
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Figura 1. Curvas de OCP das ligas experimentais em NaF 0,08 mol/L, pH 4,7 a 37 °C: a) Ni-Cr-Ta,
b) Ni-Cr-Mo, c) Ni-Cr-Nb, d) Ni-Cr-W e e) Ni-Cr-Ti

Para a liga Ni-Cr-Nb também foi
observado um comportamento passivo, com
uma densidade de corrente de passivacao
(ipp) que oscilou constantemente em torno de
10 uA/cmz, em uma faixa de potencial de 0,2
V a 0,5 V vs Ag/AgCl. Estas oscilacBes estdo
frequentemente associadas a um processo de
corrosdo localizada. Por outro lado, para a
liga Ni-Cr-Ti a densidade de corrente
aumentou de forma lenta e progressiva

durante a varredura anddica, tornando dificil
definir  uma  faixa de passividade,
assemelhando-se a um comportamento
pseudopassivo.”’ A auséncia de histerese e os
valores similares entre o potencial de
repassivagdo e o potencial inicial (OCP)
indicam que ndo ocorre regeneragao da
camada apds dissolugdo parcial da liga. A
Tabela 1 resume as densidades de corrente
de passivagdo primdria das ligas ternarias.
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Uma ordem relativa de resisténcia a corrosdo
pode ser estimada a partir desta tabela: Ni-

o
~
L

o
N

E (V) vs. Ag/AgCI
o
o

°
N

Log [i (A/lcm?)]

41 10 -9 -8 -7 6 5 -4 3

Repl 1
---- Repl 2

E (V) vs. Ag/AgCI
e o
vF

o
<]
N

°
N
)

fe)

B
N
o

Log [i (A/cm?)]

0,8

0 © 8 7 6 5 -4 3

Vq

Cr-Ta ~ Ni-Cr-W > Ni-Cr-Mo > Ni-Cr-Nb > Ni-
Cr-Ti.

Repl 1
---- Repl 2

41 40 9 =8 -7 -6 5 4 3
Log [i (A/lem®)]

E (V) vs. Ag/AgCI

Repl 1
4 ---- Repl 2

E (V) vs. Ag/AgCI
e o o o9
o . » ®

o
N

0,4

41 -0 9 -8

7

Log [i (A/cmz)]

Figura 2. Curvas CP das ligas experimentais em NaF 0,08 mol/L, pH 4,7 a 37 °C, obtidas a 0,001

V/s: a) Ni-Cr-Ta, b) Ni-Cr-Mo, c) Ni-Cr-Nb, d) Ni-Cr-W e e) Ni-Cr-Ti

Tabela 1. Densidade de corrente de passivagao (i) das ligas Ni-Cr-X

Ni-Cr-Ta Ni-Cr-W Ni-Cr-Mo Ni-Cr-Nb Ni-Cr-Ti

ipp (LA/cm?)

3,5 3,9 4,8 9,8 85

Os valores calculados representam a média de pelo menos duas replicatas
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A Figura 3 apresenta os diagramas de
Nyquist obtidos das medidas apds OCP. A
Tabela 2 apresenta os valores de resisténcia
de polarizacdo (R,) obtidos pela extrapolagdo
do arco capacitivo a baixas frequéncias
utilizando o programa de coleta e analise de

da Silva, M. V. F. et al.

dados (FRA, versdo 4.9). Esta tabela evidencia
certa coeréncia com os valores de i,, (Tabela
1), ou seja, dividindo as 5 ligas Ni-Cr-X em
dois grupos: i) X = Ta, W ou Mo de maior
resisténcia a corrosdo e ii) X = Nb ou Ti de
menor resisténcia a corrosao.

1500 - . .
Q,05223 Hz
l: m0,01 Hz
:0,02285 Hz~
10004 ~m- Ni-Cr-Ta _
“ M 0,01512 Hz
5 -0 Ni-Cr-W
G £
<
5y in B Ni-Cr-Mo_
- m--- Ni-Cr-Nb
~®- Ni-Cr-Ti
500 ,1000 1500
Z' (kQ cm”)

Figura 3. Diagrama de Nyquist das ligas experimentais em NaF 0,08 mol/L, pH 4,7 a 37 °C

Tabela 2. Valores de R, estimados da Figura 3, correspondentes as diferentes ligas Ni-Cr-X

Ni-Cr-Ta Ni-Cr-Mo

Ni-Cr-Nb Ni-Cr-W Ni-Cr-Ti

R, (MQ cm’) 1,3 0,7

0,06 0,5 0.2

Os valores calculados representam a média de duas replicatas

Comparando-se os dados das duas
tabelas, deduz-se que Ta, como elemento de
adi¢do, conferiu a composi¢do terndria maior
resisténcia a corrosdo, pois representou a
condigdo com menor valor de i,, € também
maior valor de R,. A seguir, tem-se Mo e W,
com parametros bastante similares. Por fim,
as composi¢cdes com Nb e com Ti, registraram
os menores valores de R, e maiores de i, 0s
guais indicam que estes elementos ndo sao
bons substitutos do Mo quando se pretende
um aumento na resisténcia a corrosdo das
ligas Ni-Cr no meio em estudo.

As ligas de Ni-Cr sdo comumente cobertas
por uma fina camada, formada em maior
proporgdo por Cr,0s;, a qual é responsavel
pela resisténcia a corrosdo. De acordo com os
potenciais padrdo de reducdo, os elementos
de adicdo estudados podem ser oxidados em
meios aquosos acidos aerados formando os
respetivos oxidos. Os mais estdveis (Ta,0s,
WO;, MoO;, Nb,Os e TiO,) sdo insoltiveis em
agua e poderiam contribuir na passividade
das ligas, mas sao dissolvidos com relativa
facilidade em meios acidos contendo fluoreto
formando diferentes fluorocomplexos.?**
Este efeito ja foi estudado em Ti e suas ligas
biomédicas, as quais sdo resistentes aos ions
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cloretos, mas sdo atacados pelos ions
fluoreto, principalmente em meio 4cido,
causando a dissolucdo da camada passiva
pela formagdo de fluoro e aquocomplexos.*”
2325 s ensaios de corros3o realizados na liga

Ni-Cr-Ti utilizada neste trabalho,
evidenciaram um comportamento
pseudopassivo que pode ser uma

consequéncia desta agdo complexante dos
ions fluoreto. Nagai et al.”® estudaram a
camada passiva formada sobre ligas de Co-Ni-
Cr-Mo e detectaram os cations Co®', Ni%,
cr¥, Mo™, Mo® e Mo® junto com outras
espécies como 0%, OH e H,0. A fracdo de
Mo* na camada foi menor que a de Mo e
Mo® na liga polida e, aumentou apds
imersdao da liga em uma solucdo fisioldgica.
Estes autores inferiram que a camada pode
consistir de Ni(OH),, Cr,03;, MoO,, Mo,0; e
MoO;. Zhang e colaboradores®” investigaram
as propriedades passivas e transpassivas da
camada de 6xidos sobre uma liga de Ni-Cr-
Mo e observaram que a medida que o
potencial aumentava dentro da regido
transpassiva ocorria a oxida¢do do Cr** dando
lugar a formacdo de uma camada ndo
uniforme sobre a superficie da liga.

4. Conclusao

O grupo de ligas Ni-Cr-X (X = Ta, Mo ou W)
mostrou maior resisténcia a corrosdo quando
comparadas com o segundo grupo (X = Ti ou
Nb) em NaF 0,08 mol/L, pH 4,7. As diferencas
podem estar associadas com a capacidade de
formagdo de uma camada continua e na
estabilidade que esta apresenta em um meio
oxidante contendo um anion complexante.
No primeiro grupo, destaca-se a liga Ni-Cr-Ta
por apresentar maior resisténcia a corrosdo
que a liga de referéncia Ni-Cr-Mo, apesar dos
parametros que avaliam a repassivagdo
indicarem maior dificuldade de regeneragao
da camada passiva na primeira. Este fato é
preocupante, no momento em que as
restauracdes estdo submetidas a diferentes

tipos de esforgos mecanicos, tanto em
mddulo como em diregdo, que podem
provocar a ruptura da camada e

Vo

consequentemente, a liberacdo  dos
componentes menos nobres da liga. No
presente estudo, ndo foi observada
vantagem em substituir Mo por W e muito
menos por Nb ou Ti.
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