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Abstract

A comparative electrochemical study of two alloys CoCrMo and CoCrWMo applied in
dentistry was made in 0.15 mol L™ NaCl medium in absence and presence of acetic acid. It
was employed 5%v/v acetic acid simulating the content present in vinegar. The experiments
were performed at 37°C. It was used an electrochemical cell with three electrodes: reference -
saturated calomel; work - made from the alloys studied: Remanium 2001 (Co0-63%, Cr-23%
Mo-7. 3% W-4. 3%; Si-1, 6%) and Starloy C (Co-59, 4%; Cr-24, 5%; W-10, 0%; Nb-2, 0%);
V-2, 0%; Si-1, 0%; Mo-1, 0%; Fe-0, 1%); platinum as auxiliary electrode. Measurements of
open circuit potential versus time, anodic potentiostatic polarization, chronoamperometry and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) were the techniques used. The two alloys, both
in absence or in presence of 5% acetic acid, presented comparable results for corrosion
potential, current density of passivation and passive potential range, but in the presence of
acetic acid the passive range was extended, suggesting that the acetate anion is adsorbed at
more positive potentials, protecting the metallic surface. However the presence of acetic acid,
increases the corrosion rate according to EIS measurements at corrosion potential. It was not
observed pitting corrosion on the entire potential range investigated.

Keywords: alloys CoCrMo, CoCrW, corrosion, sodium chloride, acetic acid.

Resumo

Foi feito um estudo comparativo em meio de NaCl 0,15 mol/L, na auséncia e presenca de
acido acético, de duas ligas CoCrMo e CoCrWMo aplicadas em odontologia. Empregou-se
acido acético a 5% em volume simulando o teor presente em vinagre. Os experimentos foram
realizados a 37 °C. Foi utilizada uma célula eletroquimica de trés eletrodos: referéncia -
calomelano saturado; trabalho — confeccionados a partir das ligas estudadas: Remanium
2001(C0-63%; Cr-23%; Mo-7,3%; W-4,3%; Si-1,6%) e Starloy C (Co-59,4%; Cr-24,5%; W-
10,0%; Nb-2,0%; V-2,0%; Si-1,0%; Mo-1,0%; Fe-0,1% ); platina como eletrodo auxiliar.
Foram empregadas como técnicas eletroquimicas: medidas de potencial de circuito aberto em
funcdo do tempo, polarizagdo potenciostatica anddica, cronoamperometria e espectroscopia de
impedéancia eletroquimica (EIE). As duas ligas, tanto na auséncia como na presenca de &cido
acetico 5%, apresentaram valores de potencial de corrosdo, densidade de corrente de
passivacdo e faixa passiva de potencial comparaveis, porém, na presenca de acido acético a
faixa passiva de potencial se ampliou, sugerindo que o &nion acetato se encontra adsorvido a
potenciais mais elevados, protegendo a superficie metélica. Na presenca de &cido acético, por
outro lado, hd um aumento da velocidade de corrosdo de acordo com resultados obtidos por
EIE no potencial de corrosdo. N&o foi observada corrosdo por pite em toda a faixa de
potencial estudada.

Palavras-chave: ligas CoCrMo, CoCrW, corrosao, cloreto de sddio, acido acético
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Introducéo

As ligas CoCr, desenvolvidas em 1930 para serem utilizadas na industria aeroespacial,
mais tarde passaram a ser empregadas na fabricagcdo de proteses odontoldgicas. As referidas
ligas sdo conhecidas por terem excelentes propriedades mecanicas. EXxiste a preocupacéao
guanto ao uso destes materiais em odontologia, principalmente no que se refere aos riscos de
falhas, fazendo-se necessarios estudos sobre a corroséo destas ligas no meio bucal. Entre estas
falhas, as mais comuns sdo causadas pela corrosdo metalica. A resisténcia a fadiga é um fator
muito importante em proteses metalicas quando se trata de suportar determinada carga. A
corrosdo depende também do pH e dos fluidos em que se encontram. A grande maioria das
ligas usadas para restauracao dentaria, mantidas permanentemente em contato com os fluidos
do ambiente bucal, sofre lenta e progressiva degradacdo, como resultado da corrosédo
eletroquimica. Uma vez que o ambiente oral € particularmente favoravel a biodegradacédo de
metais, pode-se presumir que o paciente &€ exposto, em certa extensdo, aos produtos da
corroséo dos materiais metalicos *. Por isso, é de suma importancia conhecer as propriedades
eletroquimicas de ligas a base de CoCr e o efeito de fluidos do ambiente oral sobre as
proteses confeccionadas com estes materiais. O referido ambiente possui uma composicdo de
fluidos bem diversificada. A ingestdo de alimentos variados, contendo sais, &cidos, bases e
biomoléculas diversas, além de sua permanéncia por periodos desde segundos a horas (no
caso de ma assepsia) permite que se ponha em duvida a real eficiéncia das camadas
passivantes protetoras dos materiais constituidos por elementos menos nobres . >*°

A adicéo de molibdénio as ligas CoCr é feita com o objetivo de elevar a resisténcia a
corrosdo. Mais recentemente, ligas a base de CoCrMo tém sido substituidas por ligas
CoCrMoW, onde a adi¢cdo do ultimo elemento, deixando a liga com menor teor de
molibdénio, tem a funcdo de elevar a resisténcia mecanica do material. Poucos estudos
existem sobre o comportamento eletroquimico de ligas comerciais CoCrWMo.

Este trabalho tem como objetivos:

e estudar o comportamento eletroquimico de duas ligas metélicas comerciais
empregadas no Brasil, uma delas constituida de CoCrMo ( Remanium 2001) e
outra de CoCrWMo (Starloy C), em meio de NaCl 0,15 mol L™ na auséncia e
presenca do cido acético .
e Estabelecer uma comparacdo entre o comportamento eletroquimico das duas
ligas nos dois meios estudados.
Metodologia

e Eletrodo de referéncia: eletrodo de calomelano saturado, ECS;

e Eletrodo auxiliar: platina de grande area;

e Eletrodos de trabalho: Liga CoCrMo (Remanium 2001) &rea=0,44 cm® e CoCrW-
(Starloy C) area=0,90 cm?, todos em forma de disco ;

e Solucdes empregadas: solucdo aquosa de NaCl 0,15 mol L™ na auséncia e presenca de
acido acético 5% em volume.

e Temperatura de trabalho: 37 °C

As amostras estudadas apresentam a composi¢do descrita na tabela 1. Os eletrodos de
trabalho foram embutidos em teflon, de forma a reduzir a area superficial de ataque e eliminar
os efeitos de borda na realizagdo dos testes eletroquimicos. Antes de cada teste o eletrodo
passou por um tratamento superficial com lixas de carbeto de silicio, com granulometrias de
220, 400 e 600 mesh, foi lavado com agua e etanol e seco com fonte de ar quente. Todos 0s
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valores médios apresentados neste trabalho correspondem a uma média das superficies
estudadas, em igualdade das demais condic¢des experimentais.

As células eletroliticas foram montadas contendo 60 mL da solu¢cdo em béqueres de 100
mL. Foi utilizado para as analises o sistema tradicional com trés eletrodos, anteriormente
descrito.

Quatro diferentes técnicas eletroquimicas foram empregadas: medidas de transitério de
potencial de circuito aberto, polarizagdo potenciodindmica anodica  (PPA),
cronoamperometria e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). Todas as medidas
foram obtidas utilizando o potenciostato Autolab PGSTAT 30, Eco Chemie BV.

O eletrodo de trabalho foi imerso, por 15 horas, nas solugdes estudadas, até atingir o
potencial de circuito aberto estacionario, também chamado de potencial de corrosao (Ecorr).
As curvas de polarizacdo foram obtidas a uma velocidade de varredura de 1 mV s™ desde o
Ecor até um potencial de 0,8 Vecs. As medidas cronoamperométricas foram realizadas a
varios valores de potencial até se obter, para cada um deles, um valor estacionario de corrente.
Foram realizados ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica nos valores de
frequéncia entre 100 KHz e 10 mHz. Foram feitas, em média, trés medidas para cada
condicdo e técnica estudadas.

Tabela1- Composicdo em % em massa das ligas CoCrwWMo
e CoCrMo

CoCrWMo CoCrMo

Starloy C Remanium 2001
Cr 24,5 23
Co 59,5 63
Mo 1 7,3
Si 1 1,6
w 10 4,3
Nb 2 e
\% 2 e
Fe 01 e
Mn <1
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Resultados e discussao

Potencial de circuito aberto para as ligas CoCrMo e CoCrW em meio de
NaCl 0,15 mol L™

Na figura 1 apresentam-se duas das curvas de potencial de circuito aberto em fungéo
do tempo para as ligas CoCrMo e CoCrWMo em meio de NaCl 0,15 mol L™

0,24 4
0,16
0,08

0,00 H

> -0,08
W o164
-0,24 4
-0.32 4 Starloy C Ecorr/ V= 0,112
1 ----- Remanium 2001 Ecorr/ V= 0,142
-0,40 4
T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
t/min
Figura 1 - Transitorios de potencial de circuito aberto para as

linas CoCrMo e CoCrWMo em meio de NaCl 0.15 mol L™

Verifica-se que a liga CoCrMo apresenta valores médios de potencial de corrosédo
iguaisa 0,12 + 0,02 V( ECS) enquanto a liga CoCrWMo apresentou valores iguais a
(0,0 £ 0,1) V(ECS). Observa-se que as duas ligas, dentro da precisdo experimental,
apresentam valores de potencial de corrosdo comparaveis, mas a liga CoCrMo teve
resultados mais reprodutiveis.

Polarizacdo Potenciostatica anodica para as ligas CoCrMo e CoCrWMo em meio de
NaCl 0,15 mol L™

Na figura 2 sdo apresentadas as curvas de polarizagdo para as ligas CoCrMo e
CoCrWMo em meio de NaCl 0,15 mol L™ e na tabela 2 os valores médios obtidos para o
potencial de corrosdo, (Ecorr), para a densidade de corrente de passivacéao (ipass), potencial de
elevacdo da corrente (E;) e faixa de potencial em que a liga se mantém passivada (AE).
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Figura 2 - Polarizacdo Potenciostatica anddica para as ligas
CoCrMo ( Remanium 2001) e CoCrWMo (Starloy C) em meio de

NaCl 0.15 mol L*

Tabela2-  Valores médios do Ecorr, de iy , Ei e AE= Ei - Ecorr para as ligas CoCrMo
e CoCrWMo em meio de NaCl 0,15 mol L™ contendo 5% V /V &cido acético

E;/V  Eon/V AE/V

ipass i(LA/CM?)

CoCrMo
(Remanium2001)

CoCrWMo (StarloyC)

0,44+0,05 0,12+0,02 0,50+0,04

0,07+0,03
0,51+0,03 0,0+0,1 0,65+0,13

0,14+0,10

O valor da densidade de corrente de passivagao (ipass) foi escolhido em um potencial
correspondente a 80 mV de sobretenséo () contado a partir do E oy Na regido de passivagéo,
onde se pode desprezar a contribuicdo do processo catddico. O E; foi obtido considerando o
primeiro valor de potencial a partir do qual se observa uma elevacdo da densidade de

corrente, acima do esperado pela reta média da regido passiva.

Verifica-se que, dentro da precisdo experimental, os valores apresentados das
grandezas estudadas sdo comparaveis para as duas ligas, no entanto, a liga CoCrMo
apresentou um menor desvio nos valores médios de ipass, Ecorr € AE. Estes resultados podem
ser atribuidos a maior reprodutibilidade da composi¢éo superficial da liga CoCrMo.
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Ensaiols cronoamperométricos para as ligas CoCrMo e CoCrW em meio de NaCl 0,15
mol L

Nas figuras 3 e 4 sdo apresentadas as curvas cronoamperométricas para as ligas
CoCrMo e CoCrMoW respectivamente em meio de NaCl 0,15 mol L™.
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Figura3 - Ensaios cronoamperométricos para a liga CoCrMo (Remanium 2001) em meio de NaCl 0,15 mol L™

Para a liga CoCrMo ( Remanium 2001), figura 3, a densidade de corrente se mantém
inferior a décimos de pA cm™ entre o Ecorr e 0,5 V / ECS, sugerindo um filme com boas
caracteristicas protetoras. Verifica-se a partir de 0,4 V a presenca de oscilacdes, que podem
estar relacionadas a processos de formacéo e de dissolugdo do filme passivo. Os resultados
cronoamperométricos concordam com o0s obtidos a partir da polarizacdo, somente em
potenciais mais elevados é que se observa a oxidagdo significativa da superficie.
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Figura4 - Ensaios cronoamperométricos para a liga Starloy C em meio de NaCl 0,15 mol L™

Verifica-se qualitativamente, pela figura 4, que a liga CoCrWMo, starloy C,
apresentou 0 mesmo comportamento observado para a liga CoCrMo (Remanium 2001): com
os valores de densidade de corrente de passivacdo inferiores a unidades de microampere /
cm? a um potencial de 0,6V / ECS. Ocorre oxidagdo significativa somente no potencial de
0,8 V. Os resultados cronoamperometricos indicam a auséncia de pites em todo o intervalo
de potencial investigado para as duas ligas estudadas.

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica para as ligas CoCrMo e CoCrWMo em
meio de NaCl 0,15 mol L™

Na figura 5 é apresentado o Diagrama de Nyquist para as duas ligas em meio de NaCl
0,15 mol L™ no potencial de corrosdo, e na tabela 3 sdo apresentados os valores das
componentes real e imaginaria da impedancia no limite da mais baixa freqiiéncia empregada
para as duas ligas estudadas.
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Figura 5 - Diagrama de Nyquist para as ligas CoCrMo
(Remanium 2001) e CoCrWMo (StarloyC ) em meio de NaCl 0,15
mol L™

Tabela 3- Resultados da componente real e imaginaria
obtidos pelo Diagrama de Nyquist para f= 10 mHz para
as ligas CoCrMo (Remanium 2001) e CoCrWMo (Starloy C)

Zreal (Q cm?) Zim (Qcm?)
Remanium 2001 (3,040,3).10° (4 £2).10°
Starloy C (1,340,3).10° (1,2+0,9).10°

Verifica-se que a interface para a liga CoCrMo, Remanium 2001, apresenta maiores
valores das componentes real e imaginaria do que a interface da liga CoCWMo, StarloyC.
Observa-se uma grande imprecisdo nos valores das medidas obtidas, atribuivel a ma
reprodutibilidade da composicéo quimica superficial.

Potencial de circuito aberto para as ligas CoCrMo e CoCrW em meio de acido acético
em NaCl 0,15 mol L™

Na figura 6 sdo apresentadas as curvas de potencial de circuito aberto para as ligas
CoCrMo e CoCrW em meio de NaCl 0,15 mol L™ contendo acido acético 5% em volume.



INTERCORR2012_254

0,30 o

0,00 o

E/Ves

Remanium 2001 Ecorr= 0,129 V
I m— Starloy C Ecorr= 0,180 V

-0,30 4

o 50 100 150 200 250 300 350 400 450
t/min

Figura 6 - Transitdrios de potencial de circuito aberto para as ligas
CoCrMo (Remanium2001) e CoCrMoW (StarloyC) em meio de NacCl
0,15 mol L™ contendo &cido acético 5% V / V

Verifica-se que as ligas CoCrMo e CoCrW apresentam valores médios de Ecor iguais
a (0,17+£0,02) V / ECS e (0,14 +0,07) V / ECS, respectivamente, bem comparaveis dentro da
precisdo experimental. Os valores de Eq para a liga CoCrMo foram mais reprodutiveis.

Polarizacdo Potenciostatica anddica para as ligas CoCrMo e CoCrW em meio de acido
acético em NaCl 0,15 mol L™

Na figura 7 sdo apresentadas as curvas de polarizacdo para as ligas CoCrMo e CoCrwW
em meio de NaCl 0,15 mol L™ na presenca de 4cido acético e na tabela 4 os valores obtidos a
partir das curvas de polarizacao.
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Figura 7 - Polarizagao Potenciostatica anddica para as ligas
CoCrMo e CoCrMoW em meio de NaCl 0,15 mol L™ na presenca

acido acético 5% em volume

Tabela 4-  Valores médios do Ecorr, ipass, Ei e AE para as ligas CoCrMo e CoCrWMo
em meio de NaCl 0,15 mol L™ contendo 4cido acético 5%

ipass 1(MLA/CM?) Ei/V Ecorr/ AE/V
\Y/
CoCrMo
(Remanium2001) 0,1+0,1 0,78+0,01 0,17+0,02 0,67+0,02

CoCrWMo (StarloyC) 0,3+0,1 0,74+0,04 0,14+0,07 0,60+0,02

Observa-se que dentro da precisdo experimental as duas ligas apresentaram valores
comparaveis de ipass, Ei, Ecor € AE. Os valores de ipass sdo também comparaveis aos obtidos
em meio de NaCl 0,15 mol L™ sem 4cido acético para as duas ligas estudadas. A corrente se
mantém constante em toda faixa de potencial investigada. E a faixa passiva de potencial ¢é

mais elevada para as duas ligas no meio contendo &cido acético.
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Ensaios Cronoamperométricos para as ligas CoCrMo e CoCrW em meio de &cido
acético 5% em NacCl 0,15 mol L™

Nas figuras 8 e 9 sdo apresentadas as curvas cronoamprométricas para as ligas
CoCrMo e CoCrWMo em meio de NaCl 0,15 mol L™ na presenca de 4cido acético.
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Figura 8 - Ensaios cronoamperométricos para a liga CoCrMo em meio de acido acético 5% em NaCl

0,15 mol L™

O valor da densidade de corrente permanece muito baixo e se mantéem inferior a
décimos de microampere / cm? até um potencial de 0,5V / ECS. Para as medidas descritas
na figura 8B, as densidades de corrente sdo maiores do que as observadas em A mas nao se
observou corrosdo por pite, e somente em 0,8V é verificado um aumento significativo da
densidade de corrente em dezenas de microampere / cm2 , indicando o rompimento do filme
passivo. Em NaCl verificou-se que a densidade de corrente de passiva¢do aumentou de modo
significativo em potencial de 0,5 V, ou seja, na presenca de acido acético o filme passivo s6
é desfeito a 0,8 V/ ECS.
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Figura9 - Ensaios cronoamperométricos para a liga CoCrMoW em meio de acido acéticoem NaCl 0,15
-1
mol L

No caso da liga CoCrWMo (Starloy C) verifica-se que a densidade de corrente de
passivacio é no maximo da ordem de unidades de microampere / cm? para um potencial de
0,7 V |/ ECS e que o comportamento eletroquimico foi melhor no meio contendo acido
acético.

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica para as ligas CoCr e CoCrW em meio de
acido acético em NaCl 0,15 mol L™

Na figura 10 é apresentado o Diagrama de Nyquist para as duas ligas em meio de
NaCl 0,15 mol L™ contendo &4cido acético 5% no potencial de corrosdo, e na tabela 5 s&o
apresentados os valores das componentes real e imaginaria da impedancia no limite da mais
baixa frequéncia para as
duas ligas estudadas.
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Figura 10 - Diagrama de Nyquist para as ligas CoCrMo

(Remanium 2001) e CoCrWMo (StarloyC) em meio NaCl 0,15
mol L™ na presenca de &cido acético

Tabela5-  Resultados da componente real e imaginaria obtidos
pelo Diagrama de Nyquist para f= 10 para as ligas CoCrMo
(Remanium 2001) e CoCrWMo (Starloy C)

Zreal (Qcm?) Zim (Qcm?
Remanium 2001 (1,040,3).10° (2,0+0,9).10°
Starloy C (0,540,3).10° (0,7+0,4).10°

A liga CoCrMo, apresentou propriedades resistivas e capacitivas melhores em
relacdo a liga CoCrW. Para as duas ligas, comparando-se as tabelas 3 e 5 verifica-se que
ocorre o decréscimo das componentes real e imaginaria quando comparado com 0 meio sem
acido acetico. A presenca deste acido faz com que o pH da solugdo seja menor, tornando o
filme menos protetor. A grande imprecisdo observada nos valores obtidos por impedancia
confirma uma ma reprodutibilidade da superficie, atribuivel a mudanca da composi¢édo
quimica superficial.

Conclusodes

e As ligas CoCrMo e CoCrWMo apresentam resultados comparaveis no que se
refere aos valores de ipass, Ecorr, Ei @ AE nos dois meios estudados.

e A liga CoCrMo se mostra um pouco mais resistente do que a liga CoCrWMo
nos dois meios, levando em conta os dados de EIE no Ecorr.

e Na presenca de &cido acético, para as duas ligas, a faixa passiva se amplia de
maneira significativa sugerindo que o ion acetato, adsorvido na superficie
metalica melhora as caracteristicas do filme passivante a potenciais mais
positivos do que o Ecorr. Verifica-se, entretanto, por medidas de EIE no
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potencial de corrosdo, que a presenca de acido acetico torna o filme menos
protetor para as duas ligas.

¢ Nos dois meios estudados ndo se verifica corrosao por pite para as duas ligas
em toda faixa de potencial investigada.

e A grande imprecisdo dos valores médios em todas as medidas efetuadas com as
duas ligas estudadas sugerem uma alta irreprodutibilidade da superficie da liga,
atribuivel a mudancas na composi¢do quimica superficial.
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