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RESUMO

A qualidade de componentes biomédicos depende de sua biocompatibilidade e
biofuncionalidade. Atraveés de uma metodologia de ensaios e analises é possivel prevenir

ocorréncias de futuros erros, evitando assim possiveis prejuizos aos pacientes.

Os acos inoxidaveis austeniticos conformados (ASTM F138) sdo muito utilizados
para implantes ortopédicos por apresentarem boas propriedades mecénicas e resisténcia a
corrosdo, além de ter um menor custo em relacdo a outros materiais biomédicos. Porém
materiais ndo conformes (processados inadequadamente ou provenientes do processo de

fundicéo) sdo indevidamente utilizados para esta finalidade.

Neste estudo avaliou-se a resisténcia a corrosdao de um aco inoxidavel austenitico
conformado, de acordo com as normas vigentes para proteses. Este foi comparado com um
material sensitizado e um fundido, ambos obtidos de proteses que causaram complicagdes

em pacientes, tendo que ser explantados.

O meio corrosivo para analise usado foi a solugdo PBS que se assemelha a
composicdo do fluido fisoldgico. Atraveés de um potenciostato foi feita uma varredura de
potencial nas amostras das proteses para comparar entdo os valores de potenciais em que
ocorrem defeitos devido & corrosdo. A microestrutura e a composi¢do quimica das amostras
foram avaliadas por metalografia e espectrometria e, ap0s 0s ensaios de corrosdo, as

amostras foram observadas por microscopia eletronica de varredura.

Os resultados mostraram que o material sensitizado apresentou 0 menor potencial de
pite. No material fundido ocorreu corrosdo localizada nas dendritas e na regido
interdendritica, com potencial de pite razodvel. J& a amostra austenitica se mostrou mais

resistente ao meio.



ABSTRACT

The biomedical component’s quality depends on its biocompatibility and
biofunctionality. Through a methodology of tests and analysis in these materials is possible

prevent futures mistakes, avoiding possible sufferings to patients.

The wrought stainless steel (ASTM F138) is widely used as orthopedic implants
because of its good mechanical properties and corrosion resistance besides a lower cost in
comparison with another biomedical material. Nevertheless nonconforming materials

(inadequately processed or from cast process) are improperly used for this purpose.

In this study was valued the corrosion resistance of a wrought austenitic stainless
steel, which was according with the actual prosthesis standard. This one was compared with
a sensitized material with heterogeneous grains and with a casted one, both obtained of

prosthesis that have caused complications in patients, having to be explanted.

The corrosion environment used for the analysis was the PBS solution, which is
similar to the physiological fluid composition. A potentiostat was used to make the potential
scanning on prosthesis samples, in order to compare the potential values where the failures
happen due the corrosion. The microstructure and chemical composition of the samples were
examined by metallography and spectrometry and, after corrosion tests, the samples were

observed by scanning electron microscopy.

The results showed that the sensitized material had the lower pitting potencial. On
the casted one, localized corrosion occurred in dendrites and interdendritic region, with
reasonable pitting potencial. The austenitic sample was the most resistant to the

environment.

Xl



1.0  INTRODUCAO

Dados mundiais apontam a crescente incidéncia de casos de cirurgias de reparo
para as fraturas de quadril. Estimativas da década de 1990 apontavam 1,7 milhdes de casos
desta modalidade por ano e previam para a década de 2050 que esse nimero possa chegar
aos 6,3 milhdes de casos por ano. No Brasil, um estudo realizado na cidade de Marilia/SP
apontou o indice de 343 casos de fratura proximal no fémur para cada 100 mil habitantes
com idade acima de 60 anos. Diretamente relacionado ao elevado numero de casos
cirdrgicos estdo 0s onerosos gastos para o tratamento da artroplastia total de quadril e,
adicionalmente, sdo freqlentes os casos de re-operacOes para substituicdo dos implantes
que falham prematuramente o0 que representa consideraveis gastos extras ao sistema
(EPUSP 2010).

Os implantes metalicos trabalnam sob a acdo de complexos carregamentos
mecanicos em meio salino, que exige do material étima resisténcia a corrosdo. Os
mecanismos de desgaste e corrosdo podem promover a liberagdo de particulas ou de ions
metalicos no corpo humano, podendo causar, além da falha prematura do implante, reacGes
adversas aos seres humanos. Por exemplo, cromo e niquel sdo agentes cancerigenos no
ambiente industrial e estudos realizados por pesquisadores da Universidade de Cambridge
comprovaram que alguns ions metélicos soltveis (Co, Cr, Ni e Mo) sdo citotdxicos e
produzem tumores malignos em cobaias. Dai a importancia da selecdo adequada dos

materiais metalicos biocompativeis previstos em normas (GENTIL 1996).

A norma vigente atualmente no Brasil contendo especificacdes metallrgicas para
tais materiais ortopédicos de aco inoxidavel é a ASTM F138 - 08 - “Standard Specification
for Wrought 18Chromium- 14Nickel- 2.5Molibdenum Stainless Steel Bar and Wire for
Surgical Implants”. Esta determina que a composi¢do quimica seja de um aco inoxidavel
da classe AISI316L, com microestrutura composta por graos austeniticos de tamanho néo

maior que cinco.



Portanto, o uso de ligas ndo conformes para implantes ortopédicos ndo mantém um

nivel de resposta bioldgica aceitavel.

O objetivo deste trabalho é comparar o potencial de pite (Epie), através de ensaios
eletroquimicos, entre trés amostras provenientes de implantes ortopédicos ASTM F138. O
potencial de pite reflete a tendéncia a propagacao irreversivel a esse tipo de ataque e

quanto maior for seu valor, menor sera a suscetibilidade a este tipo de corrosao localizada.

Os ensaios em corrosdo foram realizados no LAPEC - UFRGS e as demais analises
no LAMEF - UFRGS.

Nos capitulos seguintes do trabalho serdo apresentados, em revisao bibliografica,
topicos relacionados com o estudo em questdo e, posteriormente, a parte pratica com

resultados e analise dos mesmos.



2.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Implantes Ortopédicos

A substituicdo total de quadril foi um sucesso na ortopedia, propiciando qualidade
de vida a milhares de pessoas, permitindo a elas maiores atividades. Ao longo do tempo
ocorreram muitos avangos no design, producdo e implantacdo de juntas de quadril
artificiais resultando em uma alta porcentagem de éxito dos resultados a longo prazo.
(American Academy of Orthophedic Surgeons 2010). A duracdo média de uma proétese
pode variar de 10 a 30 anos (Segs Portal Nacional 2010).

As articulagfes ttm um intrincado desenho no qual a cartilagem e 0 0sso que a
sustenta funcionam juntos para absorver as grandes pressées que sdo transmitidas através
das superficies, isto &, trés vezes o peso do corpo durante a marcha normal e sete vezes
durante corridas, escadas, lombas entre outros terrenos ingremes com obstaculos. N&o
havendo consenso sobre 0 modelo de prétese de quadril ideal, o mais razoavel e seguro é
procurar seguir os fundamentos biomecénicos dos modelos que menos falharam e que

menores alteracdes precisaram sofrer.

Atualmente, algumas combinacdes de materiais sdo utilizadas para fabricacédo
destes implantes. As combinagdes mais comuns séo acetabulos de polietileno de ultra-alto
peso molecular e cabegas modulares de cromo-cobalto, aco inoxidavel e ceramica. O
polietileno é a interface acetabular de mais longo seguimento, tem desgaste €, embora as
particulas ndo sejam toxicas, podem produzir ostedlise. As superficies ceramica-ceramica
apresentam alta resisténcia ao desgaste, particulas ndo toxicas e longo seguimento. As
superficies metal-metal apresentam alta resisténcia ao desgaste e permitem o uso de
cabecas com maior didmetro, melhorando a estabilidade (MACEDO 2010). Um exemplo

de implante ortopédico pode ser visto na figura 2.1.
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Figura 2.1 A esquerda imagem de uma protese ajustada no corpo humano. A direita os
componentes (de cima para baixo): componente acetabular, componente de
polietileno, cabeca femoral e haste (HEALTHBASE 2010).

2.1.1. ASTM F138

O aco inox ASTM 138, é um aco inoxidavel padronizado pela norma americana
ASTM (American Society for Testing And Materials). Tem como elementos basicos o
cromo na faixa de 17% a 19%, o niquel na faixa de 13% a 15%, o molibdénio na faixa de
2,25% a 3% e o Carbono com valor maximo de 0,030% (ASTM F138 2008). Ainda que a
formacéo de carboneto de cromo ndo possa ser completamente suprimida, esta € em muito
reduzida, sendo esta classe de a¢o adequada para muitas aplicagdes (KWIETNIEWSKI
2009).

Em grandes quantidades, todos os elementos constituintes do aco séo nocivos, no
entanto, o conhecimento da resisténcia a corrosao desse material em fluidos biologicos
pode levar a controle da dissolugdo metalica em niveis permissiveis, isto €, ndo prejudiciais

a saude.

A tabela 2.1 apresenta as faixas de teores admissiveis do aco inoxidavel ASTM
F138 e a tabela 2.2 apresenta a contribuicdo dos diferentes elementos de liga, presentes na
composi¢do dos acos inoxidaveis, as suas propriedades fisicas e quimicas (VILLAMILL
2002).



Tabela2.1  Composicao quimica do aco ASTM 138 em % em massa (ASTM F138)

C Si Mn P S .
Elemento max | max | max | max | méx Cr Mo Ni Fe

Fracdo em
massa (%)

170-]2,25-|13,0-

003 | 075 | 20 0025 001 |"j95 | 39 | 150

Balanco

Tabela 2.2 Influéncia dos elementos de liga nas propriedades dos acos inoxidaveis
(VILLAMILL 2002).

— Confere a passividade (acima de 12%).

— Eleva a resisténcia a corrosdo com o aumento do
teor.

— Forma uma pelicula de 6xido fina e aderente que
Cromo retarda ou impede a agéo corrosiva posterior.

— Forma uma pelicula de 6xido que é reforcada em
meio ambiente redutor.

— Eleva ligeiramente a resisténcia mecanica.

— Eleva a temperabilidade.

— Confere estabilidade e estrutura austenitica a

5 temperatura ambiente.

Niquel — Eleva a resisténcia ao choque.

— Eleva a resisténcia a corrosdo e facilita a passivacéo
em determinados meios ambientes nao oxidantes.

— Eleva a resisténcia a corrosdo dos agos austeniticos

e ferriticos.

— Eleva a resisténcia mecanica em temperaturas altas.
— Eleva a resisténcia a corrosdo localizada.

Molibdénio

Manganés e Nitrogénio | — Substituem parcialmente o niquel como
estabilizador de austenita.

— Atuam como estabilizadores de carbono,

Nidbio e Titanio combinando-se preferencialmente com ele e evitando
a formacéo de carboneto de cromo e a corroséo
intergranular.

Silicio — Acima dos teores usuais, eleva a resisténcia a
oxidacdo a altas temperaturas.

Para aumentar a resisténcia a formacao de pites de corrosao, a norma NBR 1SO
5832-1 cita que os teores de molibdénio e cromo devem ser tais que o valor de C da

expressao a seguir deve ser maior ou igual a 26:
C =33W,, +W,,

Na expressdo anterior W simboliza o percentual em massa atdmica do elemento

subscrito.



2.1.2. Microestrutura Austenitica

Os acos inoxidaveis austeniticos sdo selecionados para resistirem as condigoes
atmosféricas normais e aquelas contendo agua do mar, bem como uma variedade de

ambientes quimicos.

A microestrutura € composta exclusivamente por grdos equiaxiais de austenita,
contendo algumas maclas (figura 2.2). Os acos inoxidaveis austeniticos sdo usualmente
recozidos em altas temperaturas a fim de se produzir recristalizacdo (nucleacdo e
crescimento de gréos) e dissolucdo de carbonetos. O resfriamento rapido em agua segue o
recozimento para prevenir a precipitacdo de carbonetos (KWIETNIEWSKI 2009).

Um aco inoxidavel solubilizado é aquele em que todo carbono e cromo estdo na
forma de solucdo sdlida na matriz austenitica que fica em condi¢do de supersaturacdo em
termos de carbono e ndo ha carbonetos em contorno de grdo. Para obter-se 0s acos
inoxidaveis austeniticos na condicdo solubilizada, deve-se aquecer a liga a temperaturas
elevadas. A temperaturas acima de 1035°C, os carbonetos ricos em cromo s&o
completamente solUveis na matriz austenitica (Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas 1993).
Processados propriamente, 0s agos inoxidaveis austeniticos sdo verdadeiramente
monofasicos, sem carbonetos, ferrita ou outras fases, com todos os elementos de liga em

solucdo, 0 que garante maxima resisténcia a corrosao (KWIETNIEWSKI 2009).

Figura 2.2 Microestrutura do aco inoxidavel austenitico AISI 316L recozido. Ataque:
glicerégia (Scielo Brasil 2008).



2.1.3. Microestrutura Bruta de Fusdo

O crescimento dendritico é a forma mais comum encontrada em materiais fundidos,
e o grau de refinamento das dendritas influencia diretamente nas propriedades mecanicas,
na resisténcia a corrosao e nos tratamentos térmicos posteriores dos produtos fundidos.
Estas estruturas formam-se com um teor de soluto muito diferente da média da liga. Essa
diferenca da concentracdo do centro das dendritas para a regido interdendritica é causada
pela diferenca de solubilidade entre as fases liquida e sélida. Esta caracteristica tem efeito
direto nos tempos de homogeneizacdo e determina as propriedades mecénicas e de

corroséo e seu desempenho em servico (MELO 2007).

Uma vez iniciada a solidificacdo, a sequéncia com que este processo ocorre ira
determinar a distribuicdo dos elementos de liga que compde as ligas do grupo Fe-Cr-Ni.
Além do modo de solidificacdo, também atuam sobre a distribuicdo dos elementos de liga
pelos diferentes microconstituintes presentes a velocidade de crescimento na solidificagao
e a velocidade de resfriamento no estado solido (PADILHA 1994). As caracteristicas da
transformac&o subsequiente irdo determinar o nivel de segregacéo e a distribuicao final de
ferrita, a qual poderd ser dendritica ou interdendritica dependendo do modo de
solidificacdo, conforme figura 2.3 (TAVARES 2008).

3
58 72

e

(7
b

[a}
o

Figura 2.3 (@ o metal solidifica completamente em austenita, nenhuma outra
transformacdo em alta temperatura acontece; (b) a solidificacéo inicia-se
com a formagéo de dendritas de austenita, ocorrendo a formacdo de ferrita
entre os bracos das dendritas; (c) a solidificacdo inicia-se com a formagéo
de dendritas de ferrita e a austenita é formada posteriormente na interface
ferrita — liquido; (d) idem ao (c) porém com maior fracdo volumétrica de
ferrita; (e) a ferrita € a Unica fase a se formar durante a solidificacdo, a
austenita é formada através de transformacdo e estado sélido [TAVARES
2008].



2.2. Corrosdo em Implantes Ortopédicos

Os acos inoxidaveis formam e conservam filmes passivos em uma grande variedade
de meios, 0 que explica a elevada resisténcia a corrosdo destes materiais e a grande

quantidade de alternativas que existem para a utilizagdo dos mesmos.

O fendmeno da passividade é estudado faz muitos anos e houve (e ha) diversas
interpretacdes sobre 0 mesmo. Os filmes passivos sdo extraordinariamente finos (nos agos
inoxidaveis sdo filmes de uma espessura aproximada de 30 a 50 angstrom (sendo um
angstrom o resultado da divisdo de 1 mm por dez milhdes) e isso cria grandes dificuldades
para uma interpretacdo definitiva sobre a forma e a natureza dos mesmos. Sabe-se que a

formagc&o destes filmes é favorecida pela presenca de meios oxidantes (CARBO 2001).

De fato, o pH dos liquidos corporeos (meio salino) é levemente basico e gira em
torno de 7,2 a 7,4. A presenca de ions de CI, Na* e HCO;3 nos fluidos (celulares e
sanguineos) em contato com o implante metalico pode promover a atuagdo de mecanismos
de corrosdo do metal. A presenca de defeitos superficiais favorece a nucleacdo prematura
de trincas de fadiga e de pontos de concentracdo de tensdes. O crescimento das trincas €,
via de regra, acelerado pelo mecanismo de corrosdo, levando a falha prematura do
componente por um mecanismo do tipo misto (AZEVEDO 2002).

Os materiais ortopédicos, além de suas propriedades mecénicas e fisiologicas
(toleréncia pelo organismo humano e atoxidez sobre os tecidos dos produtos de corroséo),
devem ser resistentes a acéo corrosiva dos liquidos que os cercam, sabendo-se que o fluido
fisiolégico (solucdo com cerca de 1% de cloreto de sddio) é corrosivo para muitos
materiais metalicos. Esses implantes cirdrgicos se ndo forem devidamente especificados
para um adequado uso, podem ocasionar problemas de corrosdo com sérias implicaces

para os pacientes.

A corrosdo eletroquimica pode ocorrer sempre que existir heterogeneidade no
sistema material metélico - meio corrosivo, pois a diferenca de potencial resultante

possibilita a formacdo de areas anddicas e catddicas (GENTIL 1996).



2.2.1. Contornos de Grao

Nos limites dos grdos cristalinos os &tomos apresentam certo desarranjo decorrente
do encontro entre os grdos. O que determina frequentemente certas imperfeicdes no
interior dos cristais. Algumas experiéncias mostram que geralmente o contorno dos gréos
funciona como &rea anddica em relacdo aos grdos, que funciona como area catodica
(GENTIL 1996).

2.2.2. Diferenca no Tamanho dos Graos

Um grdo fino, de um dado metal, contém energia interna em valor mais alto do que
um grdo grosseiro. Logo, pode-se esperar, teoricamente, diferentes potenciais para estas
especies (GENTIL 1996).

2.2.3. Tratamentos Térmicos ou MetalUrgicos Diferentes

Se uma parte da superficie metalica sofrer um tratamento térmico diferente das

restantes regides da superficie, ocorre diferenca de potencial entre essas regides.

O aquecimento de agos inoxidaveis ferriticos ou austeniticos, sem determinadas
especificacles, torna-os passiveis de sofrerem corrosdo intergranular, o que reduz bastante
a resisténcia mecanica desses materiais. Assim, quando o aco é submetido, em um dado
tempo, a uma determinada temperatura que o torna sujeito a corrosao intergranular, diz-se
que 0 aco estd sensitizado. Para 0s agos austeniticos, a temperatura de sensitizacdo esta
entre 400-900° C (GENTIL 1996).

2.3. Corrosdo por Pites

A corrosdo por pites € um tipo de corrosdo localizada, com didmetro variando de
alguns microns até alguns milimetros e pode perfurar um material num espaco de tempo
relativamente curto. Estas cavidades podem ou nédo se tornar preenchidas com produtos de
corrosdo. Metais e ligas com pelicula passiva sdo habitualmente susceptiveis a formacgéo
de pites. Agos inoxidaveis austeniticos imersos em solucdes aquosas contendo aprecidveis
concentracdes de ions halogénicos, principalmente CI" e Br’, sdo susceptiveis ao ataque
localizado e puntiforme (“pitting corrosion”). Do ponto de vista da teoria do filme de
oxido, o CI" penetra a camada de 6xido através de poros e defeitos mais facilmente do que
outros ions, por exemplo, o ion SO, . A “eficiéncia” da corrosdo por pites aumenta com a
concentracdo do ion causador, com a diminui¢do do pH e com o aumento da temperatura.

A adicao de molibdénio (acima de 2%; aco AISI 316) e de niquel, assim como a reducéo
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do numero de inclusdes e precipitados, reduzem a incidéncia de corrosdo por pites
(PADILHA 1994).

Um pite pode ser também o resultado do manuseio ndo apropriado do implante
ortopédico, causando imperfeicdes superficiais, como riscos. Um exemplo préatico é o
emprego das pincas de reducdo na fixacdo do implante no intra-operatorio. Essas
imperfei¢bes (riscos) podem levar ao pite quando a peca é implantada, desde que seja
destruida a camada protetora de 6xido (VILLAMIL, et al., 2002).

2.4. Corrosdo Intergranular

Acos inoxidaveis sdo materiais metélicos policristalinos e polifasicos. Por essa
razdo, a sua estrutura é constituida de diferentes cristais (graos) que se desenvolvem com
diversas orientacdes. A regido limite dos diferentes gréos cristalinos apresenta atomos em
niveis maiores de energia do que aqueles que compdem o grdo (em virtude das ligacbes
quimicas destruidas quando a superficie é criada), o que favorece o aparecimento da
corrosdo intergranular. Em acos inoxidaveis esse tipo de corrosdo ocorre em consequéncia
da segregacdo de certos elementos de liga (solutos) que se difundem para o limite do gréo
(ver figura 2.4). Serve de exemplo a segregacdo de carbono, que reage com o cromo,
formando carboneto de cromo. A corroséo intergranular pode ser minimizada a partir de
tratamentos térmicos prévios aplicados ao aco que permitem a dissolucdo desses

carbonetos.

REGIAO EMPOBRECIDA
DE CROMO

/

I

H (r < 11%)
I

Figura 2.4  Esquema de precipitacdo de carbonetos de cromo em contornos de grdo
(PADILHA 1994) - Adaptado.
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Diz-se que um aco inoxidavel esta sensitizado quando ocorre a precipitagdo de
carbonetos ricos em cromo nos contornos de grédo. A extenséo de sensitizagdo em uma
dada temperatura em um dado tempo depende muito do teor de carbono no aco. As
propriedades fisicas do aco inoxidavel, apds a sensitizacdo, ndo sdo muito alteradas;
entretanto, a liga se torna menos ductil e, quando colocada em meio corrosivo, se corrdi ao
longo dos contornos dos gréos a uma velocidade que vai depender do poder corrosivo do
meio e da extensdo da sensitizacdo (GENTIL 1996).

A suscetibilidade a corrosdo intergranular severa € resultado da diminuicdo de
cromo nos contornos de gréo da austenita devido a formacéo de carbonetos de cromo. Os
carbonetos foram identificados como sendo M,3Cs, onde M representa o atomo metalico
do carboneto, que pode ser ferro e/ou molibdénio, assim como cromo. Desta forma, a alta
concentracdo de cromo nas particulas M,3Cg reduz localmente o teor de cromo da austenita
para um valor abaixo dos 12% minimo para garantir resisténcia a corrosdo. Além da
resisténcia a corrosao reduzida de regifes adjacentes a precipitacdo de M,3Cs 0 menor teor

de cromo aumenta a temperatura Ms, podendo resultar em formacgéo de martensita.

Acima de 950°C, o carbono e o cromo dos carbonetos sdo dissolvidos na estrutura
cristalina da austenita, de forma que ndo exista forca motriz para a precipitacdo de
carbonetos. Abaixo de 500°C, a difusdo de a&tomos de cromo necessaria para a formacao de
M23Cg € muito lenta, de forma que a precipitacdo de carboneto essencialmente ndo ocorre.
Baseada na cinética de precipitacdo de M,3Cg, produtos de ago inoxidaveis austeniticos
conformados sdo recozidos ou solubilizados a temperaturas entre 1140 e 1150°C e
rapidamente resfriados para eliminar a sensitizacdo. O tratamento téermico de solubilizacao
dissolve os carbonetos M,3Cs € 0 rapido resfriamento previne a reprecipitacdo, na faixa
critica de temperatura ao redor do cotovelo da curva em “C” (KWIETNIEWSKI 2009).
Curvas de sensitizacdo podem ser observadas na figura 2.5.
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Figura 2.5  Curvas de sensitizagdo relacionando temperatura, tempo e teor de carbono
(GENTIL 1996).

2.5. Técnicas eletroguimicas

A utilizacdo do potenciostato € 0 meio mais comum para o estudo das reacgdes
eletroquimicas de um corpo de prova imerso numa solucéo e € particularmente importante
no estudo do comportamento eletroquimico de agos inoxidaveis. O potenciostato pode ser
descrito como um circuito elétrico capaz de manter constante uma diferenca de potencial
entre o corpo-de-prova em estudo (eletrodo de trabalho) e um eletrodo inerte, chamado de
contra-eletrodo, construido de grafita ou platina; um eletrodo de referéncia (como o de
calomelano saturado) permite a leitura do potencial a que estd submetido o eletrodo de
trabalho; esta informacéo, e a corrente registrada no sistema, permitem caracterizar as

reacOes eletroquimicas que se estabelecem.

As reacOes eletroquimicas que podem ocorrer na interface de um corpo-de-prova
dependem do potencial de eletrodo a que a superficie esta submetida, e o estudo destas
reacOes pode ser feito através da relacdo entre o potencial aplicado e a corrente gerada nas
reacOes eletroquimicas (anodicas e catodicas) que se desenvolvem. Assim, a varredura
continua de potencial e o correspondente registro da corrente permitem o estudo do
comportamento eletroquimico de um material, gerando a curva de polarizacdo deste
material (BRUNO 2005).

A técnica para a obtengdo de curvas de polarizagdio € a polarizagdo
potenciodinamica, através da varredura continua do potencial, iniciando-se ou no potencial
de circuito aberto, chamado tambem potencial de corrosdo, ou em potenciais onde
predominam reacOes catodicas, elevando-se o potencial a taxa de varredura constante
(BRUNO 2005).
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Estes ensaios de natureza eletroquimica tém o intuito de caracterizar a resisténcia a
corrosao por pites. Sdo capazes de revelar o potencial de pite, Epite, 0 qual reflete a
tendéncia a propagacao irreversivel desta forma de ataque. Quanto maior for o seu valor,
menor serd a susceptibilidade do material a este tipo de corrosdo localizada
(CAVALCANTI 2002).

Este método € caracterizado pelo fato de ter como variavel de controle o potencial e
ndo a intensidade da corrente, como no modo galvanostatico. Para variar o potencial
aplicado ao corpo de prova em estudo € necessario um potenciostato, que € um aparelho
bem mais complexo. Por meio do potenciostato varia, no sentido anddico ou no catédico, o
potencial do metal em relagéo ao eletrodo de referéncia. Para cada valor do potencial
imposto, o sistema demanda uma certa corrente que é suprida pelo préprio potenciostato.

Os fenbmenos de polarizacdo assumem grande importancia na cinética dos
processos de corrosdo. O fundamento da técnica consiste em se aplicar um potencial
anodico a estrutura, levando-a ao campo de passividade, onde a corrente de corrosao €
muito mais baixa. Esta técnica ndo elimina, portanto, a corrosdo e so é possivel de ser

aplicada em materiais que apresentam a transicédo ativo/passivo (IOPE 2010).

A velocidade de varredura, a composi¢do da solucdo, o tempo de imersdo anterior a
varredura de potencial e a temperatura de ensaio podem influenciar a forma das curvas de
polarizacdo. A corrente, nas curvas de polarizacdo, € mostrada em valores absolutos e ¢
dividida pela area de material exposta as reagdes, criando o conceito de densidade de

corrente. No presente trabalho esses parametros foram mantidos constantes.

Uma curva tipica de polarizacdo de aco inoxidavel em meio acido é mostrada na
figura 2.6, podendo ser observadas regides catodica e anddica. A regido anddica € dividida
em regides ativa, passiva e transpassiva. Nos potenciais abaixo do potencial de corroséo
(E*), a taxa de dissolucdo de metal é baixa, devido a predominancia de reacdes catodicas,
como a de evolucdo de hidrogénio (2H+ 2e - H2). Ha reversdo de corrente no potencial
de corrosdo devido ao aumento de potencial, tendo inicio a regido anddica da curva de
polarizacdo, onde pode ocorrer a corrosdo do metal ou reacdes de interface metal/solucéo.
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Figura 2.6 Esquema de curva de polarizacdo tipica de agos inoxidaveis em meio acido.
E : potencial de corroséo. Ep,: potencial de inicio da passivagao. Eirans:
potencial de inicio da regido anodica transpassiva (BRUNO 2005).

A corrosdo do metal acontece quando a densidade de corrente cresce devido ao
aumento de potencial, localizada na regido anddica ativa da curva de polarizagdo. Em acos
inoxidaveis, alcancando-se um valor maximo de corrente ha reducdo da densidade de
corrente pela formacdo de peliculas aderentes, dando inicio a regido anodica passiva, que

nos nestes acos é caracterizada por baixa densidade de corrente, portanto baixa taxa de

corroséo (BRUNO 2005).
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3.0 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Material

Para o trabalho foram utilizadas trés proteses ortopédicas, uma nova (a) e duas que
foram explantadas de pacientes que apresentaram complicac¢Ges pelo uso das mesmas (b e
¢). Os implantes apresentavam diferentes designs e podem ser vistas na tabela 3.1.

Tabela 3.1 Imagem dos implantes como recebidos.

&

50 mm 50 mm 50 mm

3.2. Metalografia
Para analise microestrutural amostras transversais das hastes femorais foram

preparadas de acordo com o descrito abaixo:

e Embutimento a quente;
e Lixamento com granulometria de 80 até 1200;

e Polimento de 1 — 4 um com pasta de diamante e alcool.

Apds as amostras foram atacadas com acido oxalico (10 g de acido oxalico e 100
mL de &gua) a fim de se obter as microestruturas das mesmas. A seguir foram observadas

em microscopio éptico marca Olympus, modelo BX51M.
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Através do software Image J foi possivel medir o percentual de area sensitizada
aproximado da protese “c”.

O processo de analise consiste na preparacdo de imagens geradas no microscopio
otico atraves de ajustes de cor nos tons de cinza, para que seja feita a separacédo das fases e

entdo a determinacéo da area percentual correspondente aos carbonetos precipitados.

3.3.  Analise Quimica

Foi verificada a composicao quimica dos componentes através de um espectrometro
de emissdo Optica. Para isso foi retirada uma amostra da haste de cada implante e
preparadas através de lixamento, obtendo-se amostras planas. O resultado obtido € a média
de trés analises de cada amostra, comparando-se com 0s teores aceitaveis pela norma

vigente.

A norma utilizada para analise da protese austenitica e sensitizada foi a ASTM
F138 - “Standard Specification for 18 Chromium-12.5 Nickel-2.5 Molibdenium Stainless
Steel for Cast and Solution-Annealed Surgical Implant Applications”; enquanto que para a
prétese fundida foi usada a ASTM F 745 — 07 — “Standard Specification for 18Chromium -
12.5Nickel - 2.5Molibdenum - Stainless Steel for Cast and Solution-Annealed Surgical

Implant Applications”.

3.4. Ensaios de Polarizacdo Potenciodindmico

Para os ensaios de corrosdao por pites foram retiradas amostras em triplicatas da
haste femoral, as quais foram preparadas até o polimento de 4 pum, conforme descrito no

item 3.2 e observadas na tabela 3.2.

Tabela 3.2  Amostras preparadas para ensaio de corroséo.

Amostras da haste (a) Amostras da haste (b) Amostras da haste ()
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Como eletrdlito utilizou-se solugdo PBS (Phosphate Buffered Saline) de pH 7,2 ,a
qual se assemelha ao fluido fisiolégico e cuja composicdo se encontra na tabela 3.3. As
amostras foram submetidas a varredura catodica e anddica em um potenciostato ligado a
um software (figura 3.1), a fim de se obter o potencial de corrosdo por pite (Epie) das

mesmas. Os parametros de ensaio podem ser vistos na tabela 3.4.

Tabela3.3  Composicédo da solucdo PBS (g/L)

NaCl KCI Na;HPO, | KH2PO4
0,8 0,2 0,59 0,2

Tabela 3.4 Parametros utilizados para o ensaio potenciodinamico.

Area
Eletrodo de | Contra | exposta
referéncia | eletrodo das
amostras

Velocidade
de
varredura

Potencial | Potencial | Tempe-
catddico | anddico | ratura pH

Platina | 0,21cm? ImV/s +#R?O -400mV | 24°C 7,2

Calomelano
saturado

Figura 3.1 Potenciostato e computador utilizado para a obtencéo dos dados.

A célula utilizada para o ensaio eletroquimico pode ser vista na Figura 3.2. Este
consiste em colocar a superficie da amostra (limitada por uma borracha de secéo circular) e

eletrodos em contato com a solugéo PBS.
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Figura3.2  Célula utilizada para o ensaio eletroquimico.

Através da Figura 3.3 é possivel ter uma melhor visdo de como todo o sistema é
conectado.

/

POTENCIOSTATO
COMPUTADOR /

_| e

1

(CE) (ER)
il

(eletrdlito)/

Figura3.3  Arranjo esquematico para levantamento de curvas de polarizacéo, onde CE é
contra eletrodo (Platina), ER € eletrodo de referéncia (calomelano), ET é
eletrodo de trabalho (amostras) e o eletrélito é a solucdo PBS (UDESC
2010).

(ET)

A partir dos dados obtidos foram plotadas as curvas E x Log i para cada amostra,

sendo possivel determinar o valor Epjt.

3.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Ap06s 0s ensaios eletroquimicos, as amostras foram observadas por MEV para

visualizacdo da corrosdo gerada, assim como o aspecto morfolégico da superficie.
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40 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Metalografia
A figura 4.1 mostra a microestrutura da prétese “a”. Observa-se a fase austenita,

sem presenca de fases secundarias, com tamanho de grdo 6 ASTM (~45 pum).

Figura 4.1 Micrografia da protese “a” (200x), composta por grdos austeniticos de
tamanho de grdo 6 ASTM. 200x.

A figura 4.2 representa a micrografia da protese “b”, a qual apresenta
microestrutura bruta de fusdo, composta por dendritas de austenita e pequena quantidade
de ferrita delta na regido interdendritica.
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Figura 4.2 Micrografia da prétese “b” (200x). Aco inoxidavel fundido.

As figuras 4.3 e 4.4 se referem & protese “c”. Sua microestrutura apresentou
carbonetos precipitados em contorno de grdo (sensitizagdo) — 0 que evidencia a
susceptibilidade a corrosdo intergranular — além de heterogeneidade em relacdo ao

tamanho dos mesmos, possivelmente decorrente do crescimento de grdos secundarios.

Figura 4.3 Micrografia da protese “c” (200x). Grdos equiaxiais heterogéneos com
precipitacdo de carbonetos (regido escura) nos contornos de grao austenitico
(regido clara).
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Figura4.4  Micrografia da prétese “c” (500x). Detalhe da sensitizacdo (regido escura).

A quantidade de carbonetos precipitados, segundo o analisador de imagens, é de
4,5% em relagdo a matriz austenitica. A figura 4.5 mostra a transformagdo da imagem para

a obtencéo dos resultados.

BT

=
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Figura4.5  Micrografia original (A) e micrografia trabalhada no software Image J (B).

4.2.  Anélise Quimica

As médias das analises quimicas das amostras das hastes sdo mostradas na tabela
4.1, sendo a = austenitica, b = bruta de fusdo e ¢ = sensitizada. Em negrito, os valores que
se encontram fora do especificado pela norma. Verificou-se que o teor de molibdénio e

niquel esta fora do especificado para a protese “c”
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Tabela4.1  Resultado das analises quimicas das hastes femorais.
COMPOSICAO QUIMICA (% EM PESO)
Amostra C Si Mn P S Cr Mo Ni
Prétese “a” | 0,009 | 0,27 | 1,89 {0,023 0,002 | 17,04 | 2,77 | 13,39

Protese “c” | 0,018 | 0,83 | 1,62 0,023 0,008 | 18,31 | 2,07 | 12,73

ASTM F 003 {075 | 20 |0025| 0,01 |170-|225-| 13,0-
138-08 max | max | max | max | max | 19,0 | 3,0 15,0

A partir desses resultados foi calculado o fator de resisténcia a corrosao por pites
(C) para as amostras conformadas, sendo C = 3,3 Wy, + W¢, com valor especificado C >
26. Os valores seguem abaixo. Para a prétese fundida a norma néo indica célculo para o

fator citado.

e Protese “a”: C = 26,17
e Protese “c”: C = 25,00

Observa-se que o fator de resisténcia a pite da amostra sensitizada se apresentou um
pouco abaixo do especificado, devido ao teor de Mo abaixo da faixa admitida. J& a amostra
austenitica apresentou composicdo quimica dentro das faixas e C > 26, estando
provavelmente os elementos Mo e Cr atuando na prevencgao a corrosao por pites.

4.3. Ensaios de Polarizacio Potenciodindmica

As curvas obtidas pela polarizagdo podem ser observadas sobrepostas na figura 4.6.
A tabela 4.2 resume os resultados de potencial de pite (Epiee) oObtido. As curvas podem ser

visualizadas na figura 4.6.
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Figura4.6  Curva representativa do ensaio de polarizacdo potenciodindmica.

Tabela4.2  Resultados retirados das curvas de polarizagéo.

Amostra Epite (MV)
Sensitizada 430
Bruta de fuséo 790
Austenitica 1180

Foi possivel observar que a amostra austenitica apresentou 0 maior Epie, Seguido da

bruta de fuséo e sensitizada, sendo a mais resistente a este tipo de ataque.

Para a amostra fundida, sabe-se que diferentes parametros de solidificacdo esta
relacionado com a formacdo dos espacamentos interdendriticos e, consequentemente, na
resisténcia a corrosdo. O potencial de pite depende também do comportamento
eletroquimico anddico ou catédico dos elementos que ora sdo solutos, ora solventes; isto €,

ora um elemento esta na matriz dendritica, ora esta no interdendritico.

4.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Em MEV observou-se diferentes tipos de corrosdo nas amostras (figuras 4.7- 4.9).
Na amostra sensitizada ocorreu ataque intergranular e grande quantidade de pites

dispersos, enquanto que na amostra bruta de fusdo houve corrosdo na matriz dendritica e
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nas regides interdendriticas. J& a amostra retirada da prétese composta por microestrutura
por grdos austeniticos apresentou pouca quantidade de pites, com morfologia diferente em

relacdo ao material sensitizado e aparentemente menos profundos.

A corroséo intergranular da amostra sensitizada era prevista por sua microestrutura.
O surgimento da grande quantidade de pites pode ter sido facilitado devido ao teor de Mo

abaixo do especificado.

Figura4.7 Corrosao intergranular (A) e formacéo de pites (B) na amostra sensitizada.

Figura4.8  Corrosdo formada na matriz dendritica e nos espagamentos interdendriticos
observada na amostra com microestrutura bruta de fus&o.
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Figura4.9  Corrosdo localizada observada na amostra composta por microestrutura
austenitica.

Portanto, foi verificou-se em MEV que na amostra austenitica ocorreu uma

corrosdo localizada aparentemente menos severa que as demais.
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50 CONCLUSOES

O aco AISI 316L apresenta 6timo desempenho em relacdo a corrosao localizada em
fluido corporeo desde que processado de maneira que ndo resulte em uma microestrutura
composta por fases secundarias ou composi¢do heterogénea ao longo do material. O ideal €
a formagdo de grdos austeniticos recozidos.

Proteses fundidas podem conter microssegregagdo de elementos quimicos,
baixando o potencial de pite e facilitando a corrosdo localizada, sendo inadequados para o

uso de implantes ortopédicos.

Composicdo quimica fora do especificado suscetibiliza as proteses a defeitos de
corrosdo, com perda de material para o corpo humano, podendo causar desconforto ao

paciente pela liberacdo de particulas, sendo necesséria a retirada do mesmo.

Portanto, a composi¢do quimica e microestrutura garantem a vida Util das proteses

pelo tempo requerido devido a sua resisténcia a corroséo frente ao meio ao qual é exposto.
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e Fazer 0s ensaios potenciodinamicos com a solugdo de Hank, a qual se aproxima
mais do fluido corporeo, e a temperatura de 37°C, o que levaria a um resultado
mais preciso sobre a corrosdo nos implantes em relacdo ao meio real;

e Aplicar testes para avaliar também o comportamento do material na resisténcia a
corrosdo por fadiga, j& que os implantes ortopédicos sdo usualmente expostos a

forgas dinamicas.
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