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Corrosao

(aula do Prof. Braga, roteiro elaborado pelo Prof. Rafael e por Tathy Xavier)

1. Introducéo

e Corrosdo é um processo de degradacdo de um material pela acdo do meio. Neste processo,
ocorre uma troca de elétrons entre um elemento quimico do material e um do meio.

@ oxidagao a

e A transferéncia de elétrons entre o

material é descrita pela reacdo redox. | l

Na reacdo redox, as semi-reacdes de

oxidacdo (elemento perde elétrons e Zn% + Cu?* - Zn?* + Cu°
aumenta seu numero de oxidacdo) e :‘eT: | T
reducdo (elemento recebe elétrons e e |

reduz seu numero de oxidacdo) 2+ reducio @
ocorrem simultaneamente
(Figura 1): Figura 1. Reag&o redox.

e Tipos de corrosao

o Quimica (ou seca): ocorre com contato direto entre 0 material e 0 agente corrosivo,
sem presenca de eletrélito (solucdo aquosa) e sem formacdo de corrente elétrica.
Exemplo: formacdo da ferrugem pela reagéo entre ferro metélico e oxigénio do ar,
com producao de 6xido de ferro.

o Eletroquimica (ou Umida ou galvanica): ocorre na presenca de eletrolito (solucdo

aguosa) e envolve a formacao de corrente elétrica. E o tipo mais comum de corrosao
que ocorre na boca.

e O ambiente oral, por ser umido, sujeito a variagcbes de temperatura e pH, é altamente
propicio para a corrosao eletroquimica, e representa um desafio para a longa duracdo de
restauracoes metalicas.

e Outras classes de materiais também estdo sujeitas a degradacdo no ambiente oral. As
ceramicas, por serem constituidas por 6xidos, sdo altamente resistentes & degradacéo.
Os polimeros sofrem um processo de degradacgdo pela agdo de solventes ou radiacoes,
mais do que corrosdo propriamente dita: a quebra de macromoléculas promove perda de
propriedades mecanicas e alteracéo de cor, por exemplo.

A maioria dos metais (e ligas metélicas) corréi por estarem em um estado relativamente
mais reativo do que aquele no qual sdo encontrados na natureza. Normalmente,
elementos metdlicos sdo encontrados na natureza na sua forma oxidada (exemplo: o
minério de ferro hematita é composto por éxidos de ferro). As formas oxidadas dos
elementos metalicos possuem baixo nivel de energia interna, o que Ihes confere baixa
reatividade e alta resisténcia a corrosdao. Os metais puros sdo extraidos dos compostos
minerais por processos metallrgicos que fornecem energia para o sistema. Comparado

ao oxido de ferro, o ferro metélico (Feo) possui um maior nivel de energia interna e, por
isto, é altamente reativo e tende a reagir com o oxigénio do ar para formar ferrugem.
Portanto, os metais na sua forma metalica sdo pouco estaveis e tendem a oxidar para
retornarem a sua forma de menor nivel de energia, como s&o encontrados na
natureza.
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2. Corrosao eletroquimica em metais

2.1.

O primeiro passo para compreender a corrosao eletroquimica é saber que, quando um objeto
metélico é inserido numa solugdo aquosa, os atomos metalicos tendem a se dissociar em
cations (que séo liberados para a solugéo) e a formar elétrons livres (que ficam no objeto) em
quantidades de carga equivalentes. Este processo € chamado de oxidagédo. A liberacédo de
cations e, portanto, a formacao de elétrons livres, tende a ocorrer até o estabelecimento de
um equilibrio, no qual influi a solubilidade do cation e a atracdo que os cations sofrem devido
a carga elétrica negativa acumulada na placa. Mas, se os elétrons livres forem continuamente
removidos da placa, o metal continuara a se dissolver até atingir a saturacéo da solucao (novo
equilibrio).

Diferengas na estrutura eletrdnica dos elementos quimicos conferem a cada metal
diferentes tendéncias (“facilidades”) em ganhar ou perder elétrons. Quanto mais facil for
para um metal perder elétrons, mais céations sao liberados para a solucdo e, portanto,
mais elétrons livres sdo formados até o equilibrio.

O potencial de eletrodo € uma propriedade que indica a facilidade de um elemento
quimico em se reduzir (ganhar elétrons). E também conhecido como potencial de reducéo.
Sua unidade de medidas € o volt ou milivolt.

A série eletroquimica é uma tabela que organiza os elementos quimicos segundo seus
potenciais de eletrodo. Ao elemento hidrogénio, foi atribuido um potencial de eletrodo
arbitrario igual a zero volts, e todos os outros elementos foram inseridos na tabela
segundo sua facilidade sofrerem redugdo em comparagcédo com este elemento. Elementos
com maior potencial de eletrodo tém maior facilidade de reduzir (ganhar elétrons); os que
tém menor potencial de eletrodo tém maior dificuldade em reduzir e, portanto, maior
facilidade em oxidar (perder elétrons).

Alto potencial de eletrodo: maior facilidade em reduzir; maior dificuldade em perder elétrons;
menor quantidade de cations liberados para a solugao e de elétrons livres formados no
equilibrio (reagao predominante de redugao: M2t+ 2" - M ) Baixo potencial de eletrodo:
maior dificuldade em reduzir, maior facilidade de oxidar (maior facilidade em perder
elétrons); maior a quantidade de cations liberados para a solucdo e de eletrons livres
formados até o equilibrio (reacdo predominante de oxidacao: MO = 2¢” +M? )

Célula galvanica (célula eletroguimica, pilha de corrosao, pilha de Daniell):

Se dois objetos constituidos por metais diferentes (chamados daqui para frente de
“eletrodos”) sdo imersos em uma solucao (chamada daqui para frente de “eletrdlito”) e o
circuito € fechado externamente ao eletrolito (ou seja, os dois eletrodos estdo conectados
por um fio condutor), a diferenca de potencial (ou seja, a diferenca no potencial de
reducdo entre os eletrodos) resulta na formagdo de uma corrente elétrica. O sentido de
migracdo dos elétrons ocorre do metal com menor potencial de eletrodo (que se oxidou
mais e produziu mais elétrons livres) para o metal que tem o maior potencial de eletrodo
(que se oxidou menos e tem, portanto, menos elétrons livres). A diferenca de potencial
entre os dois metais € a forca eletromotriz que gera a corrente elétrica.

Uma célula galvanica, unidade basica da corrosao eletroquimica, formada pelos seguintes
componentes (Figura 2):
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Figura 2. Célula galvanica.

Eletrodos: metais da célula galvanica.
o Anodo: metal que apresenta maior taxa de oxidacdo, com formagdo de maior
guantidade de elétrons livres e liberacdo de mais cétions na solucdo. O anodo

apresenta perda de material ao longo do tempo. Uma das formas de um objeto se
tornar o anodo é ele ser constituido de um metal com menor potencial de eletrodo.

o Cétodo: metal que sofre reacdo predominante de reducdo (menor taxa de oxidagao),
com formacdo de menor quantidade de elétrons livres e liberacdo de menor
guantidade de cétions. O catodo recebe os elétrons livres produzidos pela oxidacdo do
anodo, que reagem com cations presentes na solucdo. Pela reacdo de reducédo
predominante, o catodo apresenta ganho de novo material ao longo do tempo. Uma
das formas de um objeto se tornar o catodo é ele ser constituido de um metal com
maior potencial de eletrodo.

Eletrolito: solugcdo aquosa que faz o transporte de ions. O eletrélito remove os cétions
produzidos pela oxidacdo no anodo e fornece céations para a reducdo no catodo
(observagdoi: os cétions fornecidos para o catodo sdo quaisquer tipos de cations
presentes na solucdo, ndo apenas os liberados pela dissociagcdo dos &tomos metélicos do
préprio catodo; observacdoz: a ponte salina colocada no esquema da Figura 2 permite a
passagem de ions de uma solucdo para a outra, numa situacdo analoga a dos metais
mergulhados num mesmo eletralito).

Circuito externo: caminho por onde passam os elétrons do anodo para o catodo, isto €,
por onde passa a corrente elétrica.

2.2. Tipos de corroséo eletroquimica na boca: é possivel a formacdo de uma célula galvanica

na boca quando objetos metalicos diferentes ou regibes metalicas hum mesmo objeto
produzem elétrons livres em taxas diferentes ao entrarem em contato com um eletrdlito
como a saliva. A diferenca de potencial elétrico provoca a formacdo de corrente elétrica
guando o circuito é fechado.

2.2.1. Corrosao eletroquimica por metais diferentes: ocorre quando objetos metalicos
diferentes existem na boca. Mesmo que o0s objetos sejam de uma mesma liga,
diferencas na composi¢cao ou microestrutura podem ser suficientes para que um se
comporte como anodo engquanto o outro se comporta como cétodo.
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e Restauragcfes sem contato direto: nesta situacéo, a saliva se comporta como eletrdlito e o
circuito externo € formado pelos tecidos duros e moles. Como este circuito apresenta uma alta
resisténcia elétrica, a corrente elétrica gerada € baixa, clinicamente imperceptivel.

e Restauragdes em contato direto (intermitente para dentes antagonistas e continuo para
dentes adjacentes): quando as restauracdes se tocam, as préprias ligas em contato
formam um caminho para a passagem dos elétrons com resisténcia praticamente nula
(curto-circuito). Desta forma, a corrente elétrica € mais alta e pode gerar uma dor pulpar
aguda, conhecida como choque galvanico.

o Significado clinico do choque galvanico: dor pulpar aguda ocasionada por uma
corrente elétrica alta que se forma quando restauracdes metdlicas diferentes se
tocam. A ocorréncia do choque galvanico depende de varios fatores, entre os quais:
estado fisiolégico da polpa (quando ela ainda esta inflamada pela agressao do preparo
cavitario, seu limiar de dor é mais baixo; no estado fisiol6gico, € mais dificil ocorrer
sensacao dolorosa); area de superficie da restauracéo (restauracbes maiores, com
grande area de interacdo com o eletrdlito, tendem a provocar mais choques
galvanicos; isolamento da superficie com verniz pode evitar o choque enquanto a
polpa recupera seu estado fisiologico; produtos de corrosdo do amalgama podem
promover seu isolamento do meio externo e cessar a passagem de corrente);
profundidade da restauracdo metédlica (restauracfes mais superficiais tendem a
produzir menos choques galvanicos, pois a presenca de dentina ou de um cimento
como base podem fazer o isolamento elétrico da polpa); magnitude da diferenca de
potencial entre os metais (maior corrente elétrica quanto maior a diferenca de
potencial; mesmo que o paciente tenha apenas uma restauracdo metalica, no ato de
morder uma colher ou papel aluminio, a diferenca de potencial grande entre os dois
eletrodos pode produzir um choque galvanico).

2.2.2. Corrosdo eletroquimica em um Unico metal: ocorre quando um mesmo objeto
metélico esta em contato com solucdo(6es) aquosa(s) e apresenta taxas de oxidacao
diferentes em diferentes regides. O local que produz mais elétrons livres (maior taxa
de oxidacado) torna-se o anodo, enquanto a outra regido funciona como catodo. O
circuito externo, neste caso, € a propria liga metalica, que serve de caminho para 0s
elétrons da area anddica para a area catddica. A formacdo de anodo e catodo num
mesmo metal pode ocorrer por heterogeneidades microestruturais ou na composi¢cao
da liga ou, ainda que a liga seja totalmente homogénea, fatores ambientais podem
provocar um desequilibrio nas taxas de oxidagédo em diferentes locais.

e Corrosao por superficie heterogénea (segregacdes, contorno de graos): diferencas
microestruturais, isto é, regides com diferentes arranjos atbmicos em contato com um
eletrdlito podem apresentar diferentes taxas de oxidacéo, e a regido mais reativa torna-se
o0 anodo. No caso do contorno de graos, a regido intergranular apresenta uma maior
desorganizagdo que o interior do grao e, por isto, maior reatividade. Neste caso, 0
contorno de graos torna-se o anodo, com perda de material ao longo do tempo, enquanto
o gréo exerce a funcéo de cétodo.

e Corrosdo sob tensdo: uma regido que desenvolve tensdo também desenvolve
deformacédo e fica com maior nivel de energia interna. Em contato com o eletrdlito, a
regido sob tensdo, mais reativa, torna-se o anodo, enquanto as regiées sob menor tensao
se comportam como catodo. Este é o caso de coroas metalicas brunidas em excesso pelo
clinico para melhorar sua adaptacdo marginal.

e Corrosédo por concentracédo diferencial: uma liga pode ter, a0 mesmo tempo, regides em
contato com eletrélitos com diferentes composi¢des. Quando um dos eletrolitos possui ions
mais agressivos (como sulfatos, ions alcalinos ou outros que consomem os cations liberados
para a solucdo), esta regido sofre uma oxidacdo acelerada, tornando-se o anodo. Exemplo
desta situacdo € a corrosdo em superficies metalicas recobertas por biofilme: o biofilme
possui pH mais acido do que a
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2.3.

saliva, o que faz com que a regido recoberta por placa produza mais elétrons livres,
enquanto a regiao livre de placa funciona como catodo.

Corrosao por aeracédo diferencial: ocorre quando h& regides em contato com eletrolitos
com diferentes concentracdes de oxigénio, como no caso da existéncia de depressoes,
em que a concentracdo € menor que na superficie. Com a concentracdo de oxigénio mais
alta no meio circundante, mais catédico se torna o potencial eletroquimico de um material
metalico, tornando as areas em contato com esta concentracdo mais elevada de oxigénio
catddicas, gerando diferenca de potencial em relacdo as areas de meio de menor
concentracdo de oxigénio, que passam a ser anddicas. Com a maior taxa de oxidacao, a
depressdo torna-se o0 anodo e sofre uma perda acelerada de material, com
aprofundamento cada vez maior. Na pratica, este fenbmeno ocorre na corrosao por pites
(riscos ou orificios na superficie ndo-polida) e na corrosdo por frestas (desadaptacao
marginal na interface entre o dente e a restauracéo).

Consequéncias da corrosao de restauracdes metalicas:
o Manchamento
o Acumulo de placa (aumento da rugosidade)
o Toxicidade (alergias locais e acumulo de metais pesados no
organismo)
o Dor pulpar (choque galvanico)
o Fratura (enfraquecimento da estrutura pela perda de material)

3. Protecéo contra corroséao

3.1.

Evitar formacédo de diferenca de potencial, por meio do polimento da restauracéo
(corroséao por pites), boa adaptacdo marginal (corroséo por frestas), higiene oral (corroséo
por concentracdo diferencial), tratamento térmico homogeneizador (por superficie
heterogénea) e alivio de tensdes (corrosédo sob tenséo).

Uso de metais nobres: metais como Au, Pt e Pd possuem alto potencial de eletrodo e,
por isto, sdo pouco reativos. Ligas nobres e altamente nobres tém fracbes de metais
nobres suficientes para apresentar alta resisténcia a corrosao.

Camada de passivacdo: camada de o6xido fina, transparente, com alta resisténcia
coesiva e muito bem aderida a liga, que a isola do ambiente externo, protegendo contra
corrosdo eletroquimica. A camada de passivacdo é produto de uma corrosdo seca que
ocorre previamente (oxigénio + metal — 6xido do metal). Nem todo Oxido protege contra
corrosdo, mas metais com cromo (NiCr e CoCr) e metais com titanio (comercialmente
puro e ligas de titanio) formam uma camada de Oxidos com todas as caracteristicas
necessarias para promover uma protecdo eficiente. A limpeza de préteses com ligas com
cromo nao deve ser feita com alvejantes contendo cloro, visto que seus ions sao capazes
de remover a camada de passivagao.

Eliminacdo ou reducédo de fases mais reativas: no caso do amalgama, o alto teor de
cobre na composicéo da liga, ou mesmo a remocao das fases ricas em mercurio durante a
confecgao da restauragédo (condensacgéo e brunidura) contribuem para eliminar/reduzir a
fase Y2 (Sn7-sHg) e, portanto, para 0 aumento da resisténcia a corrosao do amalgama.

Quando a corrosdo tem efeitos benéficos:

Formacdo da camada de passivacdo: formacdo de uma camada de O6xidos como
produto de uma corroséo seca, que protege contra corrosao adicional.
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e Auto-vedamento marginal do amalgama: durante a corrosdo do amalgama, formam-se
produtos insolUveis que se depositam na interface dente/restauracdo. Ao longo do tempo,
estes produtos vedam a interface e evitam entrada de bactérias e fluidos orais, o que é
uma das grandes vantagens do amalgama em relacdo a resina composta.

4. Onde saber mais:

e Anusavice, K. Phillips Materiais Dentarios. Elsevier, 122 ed, 2013: capitulo 3 - item
“Propriedades eletroquimicas”, p 40-46.
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