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RESUMO

Estudar materiais e suas propriedades sao vitais para o aprimoramento dos
biomateriais. Os materiais utilizados em aplicacdes biomédicas, mais especificamente para
a fabricacdo de proteses, devem apresentar propriedades mecéanicas adequadas para a sua
utilizacdo e boa resisténcia contra a corrosdo. A corrosdo das proteses leva a efeitos
indesejaveis para o paciente, tanto por causa da liberacdo de ions ndo absorviveis pelo
organismo, quanto pela corrosdo localizada que podem ser local de inicio de trincas,
levando a substituigéo total do implante. Esse trabalho avaliou a suscetibilidade a corroséo
localizada de dois materiais comumente utilizados na fabricacdo de proteses: o ago
inoxidavel austenitico de baixo carbono ASTM F138, e a liga Co-Cr-Mo ASTM F75.
Foram realizados testes eletroquimicos de Voltametria Ciclica e Cronoamperometria em
amostras de ambos o0s materiais em solucdo salina fosforada (PBS) a 37°C, replicando as
condicGes do fluido fisiolégico. A microestrutura e a composi¢do quimica das amostras
foram avaliadas a partir de metalografias e espectrometria. Ap6s 0 ensaio de
Cronoamperometria as amostras foram analisadas utilizando o MEV e o EDS. Os
resultados mostraram que apesar dos materiais apresentarem potenciais de pite
semelhantes, o ago inoxidavel austenitico apresentou maior suscetibilidade a corrosdo

localizada frente a liga Co-Cr-Mo nas condic¢des ensaiadas.



ABSTRACT

Studying materials and their properties is important to the improvement of
biomaterials. The materials used in biomedical applications, specifically for the fabrication
of prostheses must contain sufficient mechanical properties to their use and good corrosion
resistance. Corrosion of the prosthesis can lead to undesirable effects on the patient, either
because of ion release non-absorbable by the body, as for the localized corrosion that can
be the starting location of cracks, leading to total implant replacement. This present study
evaluated the susceptibility to localized corrosion of two materials commonly used in the
manufacture of prostheses: austenitic stainless steel low carbon and alloy Co-Cr-Mo.
Cyclic voltammetry and Chronoamperometry Electrochemical tests were performed in
samples of both materials in PBS at 37 ° C, replicating the conditions of the physiological
fluid. The microstructure and chemical composition of the samples were evaluated from
metallography and spectrometry avaliations. After the chronoamperometry test samples
were analyzed using SEM and EDS. The results showed that despite the pitting potential
from the materials were similar, the austenitic stainless steel showed higher susceptibility

to localized corrosion than the alloy Co-Cr-Mo in the tested conditions.



1.0 INTRODUCAO

O esqueleto humano néo deixa de ser um engenho mecéanico, 0s 206 0ssos do corpo
humano formam um sistema complexo que, apesar de sua magnitude e capacidade de

regeneracgdo, possui um equilibrio fragil. O osso é um tecido duro, vivo e ativo.

J& foram descritas mais de 300 doencas que afetam 0ssos, articulagdes, musculos,
ligamentos e tenddes. Essas doengas sdo chamadas popularmente de reumatismos.
Algumas delas, como a artrite, sdo causadas pela degeneracdo da cartilagem que envolve
as articulacBes. Além disso, existem ocasifes onde uma protese é necessaria para que haja

a recuperacao de movimentos, devido a traumas e fraturas.

Sendo que uma em cada quatro pessoas que recorrem a um médico tem sintomas de
problemas musculoesqueléticos, a ciéncia dos Biomateriais se desenvolve ano ap6s ano
para alcancar materiais que possam ser seguramente implantados em seres humanos,
substituindo os ossos, cartilagens e articulagbes. Além das proteses usadas devido a

fraturas e traumas, existem também préteses que visam o alivio de doengas cronicas.

O estudo e desenvolvimento de materiais € um componente critico na fabricacao
das proteses. Além da necessidade de alta resisténcia mecénica aliada a baixa densidade, o
material deve ser resistente a corrosdo. A corrosdo das préteses leva a efeitos indesejaveis
no organismo, pois os ions liberados devido a corrosdo podem gerar uma resposta
imunoldgica indesejavel em pacientes implantados. Pacientes com maior sensibilidade aos
metais, principalmente ao V, tem mais complicacdes pds-cirdrgicas, e também mais
problemas de afrouxamento da prdtese, o que pode levar a sua retirada antecipadamente
(GRANCHI, 2008). Os elementos metalicos que causam maior sensibilidade aos pacientes
sdo o Ni seguido pelo Cr, Co e Fe. Entretanto, os pacientes com sensibilidade ao Cr
mostram maior probabilidade de ter eczema, como mostrado na Figura 1.1, uma
inflamacdo na pele que causa coceira e cicatrizes, além de outros tipos de problemas
(NIKI, 2005), (GAO, 2011). Além disso, alguns ions metélicos soltveis como Co, Cr, Ni e
Mo sédo citotdxicos e segundo pesquisas tem altas probabilidades de causarem tumores

malignos em cobaias.



Figura 1.1. Foto de um paciente com eczemas devido aos ions de Cr.

Fonte: (GAO, 2011)

Logo, torna-se ébvia a importancia de estudar o comportamento de Biomateriais em
meios que simulem o ambiente fisiologico humano. O objetivo desse trabalho é prover
informacgdes sobre o comportamento de resisténcia a corrosdo localizada de dois materiais
comumente usados em proteses: aco inoxidavel austenitico ASTM F138 e a liga Co-Cr-Mo
ASTM F75.



2.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Acos Inoxidaveis em Proteses

Acos inoxidaveis usados em aplicagbes médicas, como 0 caso das proteses
implantaveis, devem levar em consideragdo as rea¢cdes possiveis de materiais de implantes
com tecidos humanos e fluidos corpdreos, além disso, devem ter propriedades mecénicas e
fisicas adequadas a aplicacdo. Em geral, os materiais selecionados para esses usos devem
ter alta resisténcia mecanica, baixo teor de impurezas, baixa permeabilidade magnética, e
também alta resisténcia a corrosdo quando expostos ao meio corporeo (GAM; KS; MG,
2011).

Os primeiros materiais usados com sucesso durante o século XX em aplicagdes
ortopédicas foram os acos inoxidaveis e as ligas Co-Cr-Mo. Acos inoxidaveis sdo
resistentes a varios tipos de agentes corrosivos devido a seu alto teor de Cr (mais que
12%), o que permite a formacdo de uma camada aderente e resistente a corroséo, feita do
oxido Cr,03,

O tipo de aco inoxidavel mais usado para a fabricacdo de implantes é o austenitico.
Para que sejam austeniticos a temperatura ambiente, estes precisam ter elementos
estabilizantes da lupa austenitica, como Ni e Mn (NAVARRO, 2008). A Tabela 2.1
mostra a composicdo dos acos inoxidaveis austeniticos mais usados atualmente para

aplicacdes cirurgicas.



1e ASTM F138.

Tabela 2.1 Composicdo (%) dos agos inoxidaveis austeniticos AISI 316L, NBR ISO 5832-

Elementos AISI 316L NBR ISO 5832-1 ASTM F138
C 0,03 max 0,03 max 0,03 max
Mn 2,0 max 2,0 méx 2,0 méx
0,045 méx 0,025 max 0,025 max
0,03 méx 0,010 max 0,010 méx
0,010 méx 0,10 max 0,1 méax
Cr 16218 17a19 17419
Mo 2a3 2,25a3,0 2,25a3,1
Ni 10a 14 13a15 14215
Cu 0,5 méx 0,5 méax
Si 0,75 max 1,0 méx 0,75 max
Fe Balanco Balanco Balanco

Fonte: ASTM INTERNATIONAL, 2013 e ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS
TECNICAS, 2008.

Os acos denominados NBR ISO 5832 e ASTM F138 s&o na verdade, obtidos a
partir do aco AISI 316L por refusdo a vacuo, geralmente pelas técnicas de escoria
controlada ou de arco sob vacuo, estes acos também sdo conhecidos por 316LVM. A
refusdo a vacuo garante melhor controle da composicdo quimica, além de proporcionar
uma microestrutura mais homogénea e alto grau de pureza, com menos inclusdes nao
metélicas (GAO, 2011).

Para melhor performance contra a corroséo, a microestrutura desses agos deve ser
composta exclusivamente por grdo equiaxiais de austenita. Os acos inoxidaveis
austeniticos sdo usualmente recozidos em altas temperaturas a fim de se produzir
recristalizacdo e dissolucdo de carbonetos. O resfriamento rapido em &gua segue o
recozimento para prevenir a precipitacdo de carbonetos. Processados adequadamente, 0s
acos inoxidaveis austeniticos devem ser monoféasicos, ndo apresentarem carbonetos, ferrita
ou outras fases e terem todos os elementos de liga em solugcdo (KWIETNIEWSKI; KISS,
2009). A Figura 2.1 apresenta a microestrutura ideal para um aco inoxidavel austenitico

para aplicacdes cirurgicas.



Figura 2.1 Microestrutura exclusiva de grdos equiaxiais de austenita em um aco inoxidavel
austenitico para aplicacdo em proteses.

A norma NBR ISO 5832 adota também um parametro para verificar a resisténcia a
corrosdo por pite do material. Esse parametro C pode ser obtido atraves da analise da
composi¢do quimica, através da seguinte equacao:

C =Wocer+ 3,3Wpo Q)

Wer e Wy, correspondem, respectivamente, ao percentual em massa atdmica do Cr
e do Mo presentes no material. Segundo a norma, um parametro C maior ou igual a 26
garante boa resisténcia & corrosio por pites (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS
TECNICAS, 2008).

Em geral os acos inoxidaveis austeniticos sdo utilizados principalmente para a

fabricacédo de placas de fratura, pinos e hastes de quadril (NAVARRO, 2008).

2.2 Liga Co-Cr-Mo em Préteses

A resisténcia ao desgaste dos acos inoxidaveis austeniticos € baixa, ndo sendo
adequado seu uso em superficies articulares, essa € uma das principais razbes pelas quais
as ligas Co-Cr-Mo - conhecidas por sua alta resisténcia ao desgaste - foram introduzidas na
fabricacdo de proteses submetidas & alta friccdo (MCKEE; WATSON-FARRAR, 1966).
As ligas Co-Cr-Mo sdo utilizadas ndo apenas em articulagcbes metal-metal, como também
combinadas com polietileno, constituindo pares triboldgicos metal-polimero (PUNT,
2008). Essas ligas possuem excelente resisténcia a corrosdo e suas propriedades
mecanicas, como a resisténcia a fadiga, também sdo superiores as dos acos inoxidaveis.



Devido as propriedades mencionadas, as ligas Co-Cr-Mo sdo geralmente usadas
para a fabricacdo de hastes de proteses, componentes que suportam carga em substituicdo
total da articulacdo de joelho (NIKI, 2005), e também em componentes que substituem
discos da coluna vertebral (MCKEE; WATSON-FARRAR, 1966). A Tabela 2.2 mostra a

composicao das ligas Co-Cr-Mo mais utilizadas.

Tabela 1.2 Composicéo (%) em massa das ligas Co-Cr-Mo mais usadas em aplicagdes

clinicas.
Elementos ASTM F75 MP35N
Co Balango Balanco
Cr 27430 19a21
Ni 2,5 méx 33437
Mo 5a7 9a10,5

Fonte: (NAVARRO, 2008)

O Co possui uma estrutura hexagonal compacta (HC) a temperatura ambiente, e
uma estrutura cubica de face centrada (CFC) a temperaturas maiores que 400°C devido a

transformacéo alotropica.

As ligas de Co-Cr-Mo exibem uma matriz dendritica a-CFC metaestavel, devido a
natureza demorada da transformacdo CFC — HC (OPRIS, 2007), com precipitados
compostos em sua maioria por carbonetos de forma M,3Cs, um composto intermetalico o,
juntamente com uma fase lamelar formada de placas de M,3Cs € mais uma fase ainda nao
claramente identificada (GIACCHI, 2011). A Figura 2.2 mostra a microestrutura da liga

Co-Cr-Mo fundida e evidencia as fases mencionadas.



Figura 2.2 Microestrutura de liga Co-Cr-Mo fundida

Fonte: GIACCHI, 2011.

Geralmente, para o uso em aplicacBes clinicas essas ligas sdo fabricadas por
microfusdo. Os principais problemas dessa técnica sdo: porosidade, composi¢do quimica
ndo homogénea, e precipitados duros em zonas interdendriticas. Esses problemas
microestruturais podem levar a uma menor vida em fadiga e diminuir a ductilidade do
componente (CAMPBELL, 2003) .

Estudos que avaliam a concentracdo de ions no sangue com o tipo de material
utilizado mostram que a liga Co-Cr-Mo da articulacdo metal-metal é a que mais apresenta
ions circulantes no organismo. Varias reacfes locais e sistémicas de hipersensibilidade a
estes implantes ja foram constatadas. Essas observacfes corroboram com achados de
pesquisadores que alertam para o fato de que os produtos de corrosdo da liga Co-Cr-Mo

sdo mais toxicos do que os das ligas de aco inoxidavel austenitico (GOMES, 2010).

2.3 Corrosdo em Implantes Ortopédicos

Tanto 0 ago inoxidavel austenitico quanto a liga Co-Cr-Mo, ambos usados em
implantes ortopédicos, possuem comportamento resistente a corrosdo generalizada, devido
a passivacgdo. A passivacao ¢ um estado onde um determinado metal, em um determinado
meio, resiste a corrosdo. Admite-se que a passivacdo seja causada por um filme muito fino

de Oxido na superficie metélica. Alguns metais e ligas — como 0s acos inoxidaveis e as



ligas Co-Cr-Mo — se passivam ao ar, outras somente sofrem passivacdo em meios muito
especificos. Entretanto, certas substancias e condi¢des especificas interferem na formacéo
e integridade dessa pelicula de passivacdo. Entre as substancias que danificam essa
pelicula destacam-se os ions cloreto, e entre as condi¢fes a temperatura, 0 pH, solicitacbes

mecanicas, frestas e areas de concentracdo de tensdes (GENTIL, 1996).

Os fluidos corporais possuem temperatura de 37+2°C, pH levemente basico em
torno de 7,4 e presenca de fons Cr-,Na+ e HCO®. Esses fluidos quando em contato com o
implante metalico podem promover a corrosdo do metal. Outros problemas provenientes
do mecanismo de corrosdo, como o crescimento de trincas e afrouxamento das préteses

podem levar a falha prematura do componente (AZEVEDO, 2002).

O tipo de corrosdo mais recorrente nos metais usados em proteses € a COrrosao
localizada. A adsorcao de ions cloreto causa descontinuidade na pelicula de 6xido de Cr. A
pequena area exposta, onde os ions cloreto foram adsorvidos, funciona como anodo para a
grande area catddica do filme de 6xido, gerando alta densidade de corrente na area
anodica. Com o inicio do processo corrosivo, a hidrélise de ions metalicos, originados na
area anodica pode impedir o reparo da pelicula (repassivacdo) acelerando o ataque
corrosivo. Essa a¢do € inicialmente lenta, mas uma vez estabelecida produz condicfes para

continuo crescimento e aceleracdo do processo corrosivo (GENTIL, 1996).

2.3.1 Corroséo por Pites

A corrosao por pites € um ataque localizado de uma superficie passiva devido a
ions agressivos (CI, I, Br). Esse ataque localizado pode ocorrer devido a defeitos na
superficie do metal, falhas na pelicula passivadora, descontinuidades mecanicas ou
heterogeneidades microestruturais do metal, como precipitados ou fases secundarias
(PEREZ, 2004). Esse tipo de corrosdo localizada tem como principal caracteristica a
formagédo de cavidades com profundidade maior que o didmetro, que pode variar de
microns a milimetros (GENTIL, 1996). A Figura 2.3 mostra 0 mecanismo da corrosao por

pites.



Figura 2.3 Mecanismo de Corroséo por Pite em meio contendo NaCl.

H->0

OH U2 OH’

Fonte: PEREZ, 2004.

Em presenca de O, e de ions agressivos, uma pilha de corrosdo se forma entre a
superficie externa, passiva e catddica, e o interior da cavidade, ativa e anodica. Como a
superficie do anodo é muito menor que a do céatodo, a velocidade de corrosdo pode se
tornar elevada, aumentando a profundidade dessas cavidades (GEMELLI, 2001). Em um
eletrélito aquoso contendo ions CI” e moléculas de O, os ions CI" migram param o fundo
dos pites e as moléculas de O, reagem com as moléculas de H,O na superficie do metal. E
entdo, fons cloreto M*™“CI" e fons hidréxido (OH) sdo produzidos. Essa oxidacdo é
conhecida como dissolucéo do metal (PEREZ, 2004).

O crescimento do pite se da por controle misto e é considerado um fenémeno auto
catalitico, pois uma vez formado, o pite cria condi¢cdes favoraveis ao seu crescimento.
Reac6es de hidrolise podem ocorrer dentro da cavidade e causar diminui¢do do pH, que em
conjunto com a migracao de anions agressivos para o fundo do pite torna a regido atacada

cada vez mais ativa.

2.3.2 Corrosdo Intergranular

A corrosdo intergranular se processa entre 0s grdos da rede cristalina do material
metalico, essa area perde suas propriedades mecéanicas e pode fraturar quando solicitado
por esforcos mecénicos. A regido do contorno de grdo é mais propicia a precipitacdo de
fases diferentes a da solugdo solida inicial, se tornando uma regido heterogénea em

comparacdo com o grdo. Geralmente, o contorno de grdo atua como area anodica em
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relacdo ao gréo, que funciona como area catddica, sendo a corrosao intergranular entdo um
fendmeno eletroquimico (GENTIL, 1996).

Sabe-se que a corrosdo intergranular € um processo de corrosdo seletiva no
contorno de grdo que ocorre devido a alteracbes na composicdo quimica ou na
microestrutura do material devido aos tratamentos térmicos. Para ligas e agos ricos em
cromo, essa alteragdo geralmente se da devido a precipitacdo nos contornos de gréao de
carbonetos de cromo, causando empobrecimento na matriz adjacente ao precipitado,
levando ao fenbmeno chamado de sensitizacdo. Devido a sensitizacdo, a passivacdo nédo
ocorre adequadamente e o0 aco fica suscetivel a corrosdo seletiva no contorno de grdo
(WOLYNEC, 2003).

2.4 Técnicas Eletroguimicas

A corrosdo € um processo eletroquimico que envolve interagcdes idnicas que
resultam em dissolucdo metalica ou deterioracdo de superficie. As técnicas eletroguimicas
visam investigar os fendbmenos da corrosdo através de um sistema metal-eletrolito. Esse
sistema se da com a ajuda de uma célula de trés eletrodos, composta por um eletrodo de
trabalho (WE) que funciona como anodo, um contra eletrodo (CE) ndo reativo, que
funciona como catodo, um eletrodo de referéncia (RE), um eletrélito, que atua como meio
aquoso condutor e um potenciostato para controlar parametros e realizar as medicdes
necessarias (PEREZ, 2004).

Para avaliacdo de fendmenos de corrosdo localizada, como a corrosdo por pites,
uma das técnicas de polarizacdo mais usadas é a potenciodindmica. Na técnica
potenciodindmica efetua-se o levantamento da curva de polarizacdo do metal dentro da
solucdo de ensaio na direcdo anddica, a partir de um certo potencial e com uma velocidade
de varrimento padronizada. Por se tratar de metal passivo, a densidade de corrente é
inicialmente bastante pequena e a mesma varia muito pouco com o aumento do potencial.
Quando se atinge o potencial de pite, ocorre um brusco aumento no valor da densidade de
corrente (WOLYNEC, 2003).

A técnica potenciodinamica € frequentemente estendida para a técnica de

polarizacdo potenciodinamica ciclica, ou Voltametria Ciclica (VC) pela qual, além do
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potencial de pite, pode também ser determinado o potencial de repassivacdo (WOLYNEC,
2003). No ensaio de Voltametria Ciclica, o potencial vai aumentando desde o potencial de
corrosdo Ecor @ uma velocidade constante até que se observa um forte aumento da corrente
anddica. O potencial em que esse aumento é notado, é chamado Epie. Frequentemente,
antes de atingir esse valor a corrente flutua, indicando nucleagdo e desativacdo de pites.
Invertendo-se o sentindo da varredura, mantendo a mesma velocidade, observa-se
histerese. Entéo surge o potencial de repassivacdo Erp que representa o potencial ao qual o
material novamente torna-se mais nobre (GEMELLI, 2001). A Figura 2.4 mostra a

localizagéo desses potenciais em uma curva de VVC.

Figura 2.4 Parametros de suscetibilidade a corroséo por pite em uma curva de Voltametria

Ciclica (VC).
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Fonte: DE ARAUJO, 1999.
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Algumas conclusdes podem ser obtidas desses parametros:

“Quanto maior a diferenga entre Epi € Ecor maior € a resisténcia a formacéao do pite
e menos provavel seu surgimento. Se E,, for maior que Eg,r, 0 metal apresentara a
tendéncia de regeneracdo da camada de passivacdo do material frente a sua ruptura
da mesma e a repassivacao sera mais facil quanto maior for a diferenca entre estes
potenciais. Se 0 E., for menor que o E,, 0 metal permanecera no estado ativo e,
uma vez destruida a camada de passivacdo, os pites formados continuardo a
crescer, sem interrupgdes.” (DE ARAUJO, 1999, p. 37-38)

A Cronoamperometria € uma técnica eletroquimica potenciostatica que consiste no
registro da corrente gerada pela oxidacdo ou reducdo de espécies devido a um potencial
externo fixo aplicado, em funcdo do tempo. Essa técnica permite medir a severidade e 0
comportamento da corrosdo de um material quando submetido a um potencial fixo,

utilizando o comportamento da corrente como indicativo (PEREZ, 2004).
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3.0 MATERIAIS E METODOS

A parte experimental desse trabalho envolveu a analise quimica dos materiais
utilizando-se de espectroscopia Optica, caracterizacdo metalografica através de
micrografias, levantamento das curvas de polarizagcdo usando a técnica da voltametria
ciclica (VC) e cronoamperometria (CA), imagens posteriores do material utilizando
microscopia eletronica de varredura (MEV) em conjunto com a analise quimica dos obtida

com dispersor de raios x (EDS).

3.1 Materiais

Os materiais estudados foram: aco inoxidavel austenitico de baixo C ASTM F138,
obtido a partir de uma prétese Haste Bloqueada Proximal, e uma liga Cromo-Cobalto-
Molibdénio ASTM F75, obtida a partir de uma protese Base Tibial de Joelho. Todas as
préteses foram cedidas pelo Bioeng - Grupo de Engenharia Biomédica que se encontra no
LAMEF - Laboratério de Metalurgia Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do
Sul.

A proétese “A”, chamada de Haste Bloqueada Proximal, foi feita de aco inoxidavel
austenitico forjado ASTM F138, de baixo teor de C, que tem como seus principais
elementos de liga o Cr, o Ni e 0 Mo. A Figura 3.1 mostra a prétese de onde o corpo de
prova foi retirado.
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Figura 3.1 Haste bloqueada proximal feita de Ago Inoxidavel Austenitico, protese “A”.

A protese “B” ¢ de Co-Cr-Mo ASTM F75, é frequentemente usada em superficie
articular, constituindo assim o par tribolégico com o polietileno (articulacdo polimero-
metal) ou com ligas metalicas (articulagdo metal-metal). A Figura 3.2 mostra a protese de
onde o corpo de prova foi retirado. No caso € uma base tibial, que suporta uma placa de

Polietileno de Alta Densidade, mas ndo tem movimento relativo com esse.

Figura 3.2 Base tibial de protese de joelho, liga Co-Cr-Mo, protese “B”.
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3.2 Métodos

Para todo os ensaios, 0s corpos de prova obtidos a partir das proteses foram
usinados de forma a terem uma superficie circular com didmetro de 12 mm, e uma
espessura de 2 mm. As amostras foram embutidas a quente em baquelite e lixadas em
cinco lixas d’agua de carbeto de silicio, passando da mais grossa para a mais fina, sempre
girando a amostra em 90° no sentido horario ao se mudar de lixa. Depois de lixadas as

amostras foram limpas com acetona no ultrassom por 15 minutos.

3.2.1 Caracterizacido Microestrutural e Espectroscopia de Emissdo Optica

Para a caracterizacdo microestrutural as amostras foram preparadas como descrito
acima e posteriormente polidas em disco de feltro com pasta diamantada 4um e 1um até se
atingir uma superficie especular. Nos dois materiais foi feito o ataque eletrolitico na

amostra usando-se acido oxalico (100g/L) e uma fonte com 4,8 V.

As micrografias foram feitas no Microscopio Optico da marca Olympus modelo
BX51M mostrado na Figura 3.3. O equipamento encontra-se no GAF.
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Figura 3.3 Microscopio Optico.

A espectroscopia foi feita com o intuito de obter a composicdo quimica de cada
material. Foram feitas trés queimas em cada material e depois foi feita a média das
composigdes. Para cada material, o espectrometro foi previamente calibrado. Foi utilizado
0 espectrometro de emissdo Optica de centelha da marca Magellan Q8 modelo Q/M/VL,

que encontra-se no GAF, mostrado na Figura 3.4.
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Figura 3.4 Espectrometro de Emissio Optica.

3.2.2 Técnicas Eletroguimicas

Para obter informagBes acerca da suscetibilidade a corrosdo dos biomateriais
estudados foram feitos ensaios de Voltametria Ciclica (VC) e de Cronoamperometria (CA)
em um potenciostato Autolab PGSTAT 302, os dados foram obtidos utilizando o software

NOVA 1.10. Os equipamentos utilizados nesses ensaios encontram-se no Gecor.

A Figura 3.5 apresenta esquematicamente o funcionamento do potenciostato. Neste
esquema, 0 potenciostato esta conectado ao computador e a uma célula eletroquimica. O
potenciostato imprime uma diferenga de potencial entre o eletrodo de trabalho (WE) e o
contra eletrodo (CE), e também manda os dados de resposta dos eletrodos para o

computador. A Figura 3.6 mostra os equipamentos usados no ensaio.
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Figura 3.5 Modelo esquematico da aquisi¢do de dados dos ensaios.
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Fonte: Autor do trabalho.

Figura 3.6 Equipamentos utilizados para os ensaios eletroquimicos.

=8

Todas as medidas foram realizadas numa célula com capacidade de 300 mL
utilizando um eletrodo de referéncia Ag/AgCIl [3 mol/L] da marca Metrohm modelo
6.0724.140, um contra eletrodo de platina e um dispositivo de Nylon® para posicionar as
amostras. Solucdo PBS (Phosphate Buffered Saline) foi usada como com a composi¢do
descrita na Tabela 3.1, esta solucdo é sugerida pela norma ASTM F2129-08 como sendo
apropriada para simular o ambiente fisiol6gico humano (ASTM International, 2008), os
ensaios foram conduzidos a 37 °C £ 1 °C, medido por um medidor de temperatura PT-100

eaPH 7,4 +£0,05. A célula eletroquimica estd mostrada na Figura 3.7.
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Tabela 2.1 Composi¢do quimica da solucdo PBS - Phosphate Buffered Saline.

Reagentes Quantidade (g/L)
NaCl 8,00
KCI 0,20
Na;HPO, 1,15
KH,PO, 0,20

Figura 3.7 Célula Eletroquimica: 1- eletrodo de referéncia; 2-contra eletrodo; 3- medidor
de temperatura; 4- eletrodo de trabalho.

Um dispositivo de Nylon®, mostrado na Figura 3.8, foi usado para posicionar as
amostras na célula eletroquimica. Uma fina camada de silicone Protective Coating SG 250
— HBM® foi aplicada 24 horas antes do ensaio entre a amostra e 0 o-ring de vedacdo do
dispositivo para evitar a corrosao por fresta.
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Figura 3.8 Porta amostra.

Os parametros utilizados na VC, explicitados na Tabela 3.2 levaram em
consideracdo os indicados pela Norma ASTM F2129-08, que foram formulados com
observagBes as condicdes de operacdo dos materiais. A partir dos dados obtidos foi
possivel plotar as curvas E x Log i para cada material, sendo possivel determinar os valores
do potencial de pite (Epite), potencial de circuito aberto (Eqcp), potencial de corroséo (Econ),

potencial de repassivacéao (Erep) € potencial de repassivagao 2 (Erepy).

Tabela 3.2. Parametros de ensaio de VC, com referéncia ao eletrodo (Ag/AgCl).

Parametros
Tempo de Potencial de Circuito Aberto 1800 s
Velocidade de Varredura 1 mV/s
Potencial de inicio e fim (vs. OCP) - 200 mV
Potencial de Reversao 800 mV
Potencial de Reverséo (vs. OCP) 800 mV

ApOs obter os dados de cada material, foi feita uma cronoamperometria (CA),

utilizando o mesmo arranjo experimental da
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. Na CA ap6s 5 minutos de OCP, o material foi submetido a um potencial de 800
mV (vs. SCE) durante 1 hora. Esse potencial é indicado pela Norma ASTM F2129-08
como sendo um limite de potencial severo esperado dentro do corpo humano (ASTM
International, 2008).

3.2.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Apds a CA, a amostra foi levada ao MEV para analisar os pites e 6xidos gerados
em uma hora de ensaio, e também para obtencdo de informacgdes sobre a composi¢éo dos
pites com o dispersor de raios-x (EDS) acoplado ao MEV. O Microscépio Eletronico de
Varredura utilizado foi o da marca Shimadzu, modelo SSX — 550 mostrado na Figura 3.9. O

equipamento encontra-se no GEM.

Figura 3.9 Microscopio Eletronico de Varredura Shimadzu.

| ®
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4.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo comentados todos os resultados obtidos no presente estudo,
relativo a suscetibilidade a corroséo localizada do Aco Inoxidavel Austenitico de baixo C e

da liga Cobalto-Cromo-Molibdénio estudados.

4.1 Caracterizacdo Microestrutural

O ataque eletrolitico usado para revelar a microestrutura do aco inox austenitico
ASTM F138 tem o objetivo de revelar os contornos de gréo e escurecer os carbonetos.
Como mostrado na Figura 4.1, a micrografia mostrou grdos austeniticos finamente
dispersos, sem a precipitacdo de carbonetos que poderiam causar sensitizacdo e levar a
menor resisténcia a corrosdo localizada no material. Segundo a norma ASTM F138, a
microestrutura esperada é de grdos austeniticos finos, sem a presenca de ferrita, assim

como encontrado.

Figura 4.1 Micrografia do A¢o Inox Austenitico.

A microestrutura da liga Co-Cr-Mo ASTM F75, apresenta uma microestrutura que
consiste em uma matriz dendritica a (Co cfc), rica em Cr e Mo, como mostra a Figura 4.2 e



23

fases secundérias, sendo a maioria do tipo M»3Cs que aparecem nas regides interdendriticas
e nos contornos de grdo, esses carbonetos tém efeitos importante na diminuicdo da
resisténcia a corrosdo dessa liga (RAMIREZ-VIDAURRI, 2009), a micrografia mostrada

na Figura 4.3 coloca em evidéncia essas fases secundarias.

Figura 4.2 Micrografia obtida da liga Co-Cr-Mo.

Figura 4.3 Carbonetos evidenciados na micrografia da liga Co-Cr-Mo.
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4.2  Espectroscopia De Emissdo Optica

Para complementar o estudo e validar as conclusGes obtidas, as amostras passaram
por uma queima por centelha para determinacdo das composi¢cdes quimicas e comparagao

com as normas dos materiais mais usados na fabricacao de implantes metéalicos.

A Tabela 4.1 mostra a comparacdo entre a composicao especificada pela Norma
ASTM F138 e a analise obtida da amostra ensaiada. E visivel que os teores de Mn da
amostra fogem dos determinados pela norma e da tolerdncia. O papel do Mn na
suscetibilidade a corroséo ainda vem sendo discutido, em niveis de impureza - entre 0,3% a
1,7% da composicdo em massa - ocorre a formacdo de sulfetos (MnS) que se dissolvem em
presenca de solugcfes contendo NaCl, causando alta suscetibilidade a corrosdo por pites, ja
em concentragdes maiores — mais do que 10% da composicdo em massa — ocorre 0

aumento da resisténcia a corrosdo localizada (PARDO, 2008).

Com base na analise quimica é possivel observar que o parametro C do aco
inoxidavel austenitico resultou em 25,052 sendo entdo inferior ao aconselhado pela norma
NBR 1SO 5832.

Tabela 4.1 Comparacéo entre as composi¢cdes em massa (%) da amostra obtida a partir da
protese Haste Bloqueada Proximal (protese “A”) e a norma ASTM F138.

Elemento Norma ASTM F138 Composicao Tolerancia
Amostra

Cr 17,00% a 19,00% 17,33% 0,20%
Ni 13,00% a 15,00% 14,80% 0,15%
Mo 2,25% a 3,00% 2,34% 0,10%
Mn 2% max 2,12% 0,04%
S 0,010% max 0,01% 0,005%
Si 0,75% max 0,23% 0,05%
Cu 0,50% max 0,05% 0,03%
N 0,10% max 0,01% 0,01%
0,03% max 0,03% 0,005%

P 0,025% max 0,01% 0,005%

Fonte: ASTM International, 2013.
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A Tabela 4.2 evidencia a comparagdo entre as composi¢Oes da amostra obtida
através da protese de Base Tibial de Joelho, feita da liga Co-Cr-Mo e da norma ASTM
F75. E visivel que a composicdo quimica estd acima do tolerado na norma para 0s
elementos: Cr, Si, Fe e S. Respectivamente 1,81%; 2,57%; 5,13% e 13,33%.

Tabela 4.2 Comparacéo entre as composi¢cdes em massa (%) da amostra obtida a partir da
prétese Base Tibial de Joelho (protese “B”) e a norma ASTM F75.

Elemento Norma ASTM Composicéo da Tolerancia
F75 Amostra
Cr 27% a 30% 30,05% 0,30%
Mo 5% a 7% 5,86% 0,15%
Al 0,1% max 0,01% 0,02%
Mn 1% max 0,68% 0,03%
Si 1% max 1,02% 0,05%
Fe 0,75% max 0,71% 0,03%
Ni 0,5% max 0,41% 0,05%
C 0,35% max 0,34% 0,02%
N 0,25% max 0,10% 0,02%
Tg 0,2% max 0,0010% 0,04%
P 0,02% max 0,0094% 0,005%
S 0,01% max 0,012% 0,003%
Co Balanco 59,80% N&o esp.

Fonte: ASTM International, 2012

4.3 Voltametria Ciclica (VC)

A Figura 4.4 apresenta o resultado obtido no ensaio de Voltametria Ciclica das
amostras da protese “A”. A curva apresenta um comportamento metaestavel na regido de

passivacdo, o que mostra a instabilidade da camada passiva.



Figura 4.4 VVoltametria Ciclica da amostra da protese “A”, feita de ago inoxidavel

austenitico ASTM F138.
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A Figura 4.5 apresenta o resultado obtido no ensaio de VC das amostras da protese

“B”. A curva ¢ estavel e os potenciais de repassiva¢ao (Erep € Erepz) S80 proximos de Epite.

Figura 4.5 Voltametria Ciclica da amostra da protese “B”, feita de liga Co-Cr-Mo ASTM

F75.
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Os ensaios de VC mostraram que apesar das composi¢Oes diferentes, as amostras

apresentaram Epie proximos, em torno de 510 mV.

Entretanto os Potenciais de

Repassivagdo (Erep € Erep2) das amostras obtidas a partir da liga Co-Cr-Mo, prétese “B”,
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foram mais nobres em relagdo aos das amostras obtidas a partir de ago inoxidavel
austenitico, protese “A”. A Tabela 4.3 mostra os resultados obtidos no ensaio de

Voltametria Ciclica.

Tabela 4.3 Dados obtidos nos ensaios de Voltametria Ciclica, em mV vs. Ag/AgCI.

AmOStra Materlal Eocp Ecorr Ep|te Erep Erepz

Aco Inoxidavel
A-3 _ -155 -211 504 -25 0
Austenitico

Aco Inoxidavel

A- 4 _ -140 -205 512 -67 -16
Austenitico

B-1 Liga Co-Cr-Mo -256 -285 507 356 450

B-2 Liga Co-Cr-Mo -338 -373 522 351 436

A Tabela 4.4 mostra alguns parametros utilizados para a verificacdo da
suscetibilidade a corrosdo nos materiais. Segundo CORLETT, a diferenca entre o Epite €
Eocp € uma medida mais apropriada da resisténcia a corrosdo por pites, quanto maior esse
valor, melhor a resisténcia. Quanto maior a diferenca entre Epie © Ecor menor a
probabilidade de haver formacédo de pites e menos provavel seu surgimento, quando menor
a Regido de Histerese, ou seja, a diferenga entre Epie € Erep, mais facil sera a repassivagao
(DE ARAUJO, 1999). Na oxidavel austenitico.

Tabela é possivel observar que a maior diferenga nos pardmetros entre os materiais
estd na Regido de Histerese. Isso indica que a liga Co-Cr-Mo tem mais facilidade em se

repassivar do que o aco inoxidavel austenitico.
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Tabela 4.4 Analise dos resultados obtidos através do ensaio de VVoltametria Ciclica em mV

vs. Ag/AgCl.
Amostra Material Epite - Eocp; Epite - Ecorr; Regido de
Histerese,
Epite - Erep
A-3 Aco Inoxidavel 659 715 529
Austenitico
A-4 Aco Inoxidavel 652 717 579
Austenitico
B-1 Liga Co-Cr-Mo 763 792 151
B-2 Liga Co-Cr-Mo 860 895 171

4.4 Cronoamperometria (CA)

Na CA foi utilizado o potencial mais agressivo possivel no corpo humano: 800 mV

vs. SCE, sugerido pela norma ASTM F2129-08, pelo tempo de 1 hora.

A Figura 4.6 mostra o comportamento do Aco Inoxidavel Austenitico, obtido da
prétese “A” em vermelho, e o comportamento da liga Co-Cr-Mo, obtido da prétese “B” em
azul, durante a CA. Para a amostra da protese “A” é observado um aumento rapido de
corrente, seguido por estabilizacdo e um leve decaimento. A densidade de corrente nesse
ensaio chegou a 15,142 mA/cm2. O comportamento do aco indica crescimento rapido dos
pites apds a sua nucleacdo. Para a liga Co-Cr-Mo, a corrente decai rapidamente, atingindo
um patamar de 0,579 mA/cm? e se estabilizando. Isso demonstra 0 comportamento

transpassivo da liga em questéo nesse potencial.



29

Figura 4.6 Resultado da Cronoamperometria.
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Apbs o ensaio foi possivel notar intensa dissolucdo da amostra de ago inoxidavel
austenitico da protese “A” e formagdo de pites profundos, enquanto a amostra da protese
“B” ouve a formagdo aparente de um 6xido de coloragdo amarelada na superficie, sem a

presenca de pites.

4.5 Anélise por MEV e EDS

As andlises por MEV mostraram os pites formados apds o ensaio de CA no acgo
inoxidavel austenitico, os pites formados foram profundos, de geometria irregular e

dispersos na matriz. A geometria dos pites formados esta evidenciada na Figura 4.7.
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Figura 4.7 Imagens de MEV dos pites formados no Aco Inoxidavel Austenitico.

R T

A comparacgdo entre a analise de EDS obtida na matriz (Figura 4.8) e nos pites
(Figura 4.9) revela que os pites possuem O que ndo esta presente na matriz.

Figura 4.8 Analise de EDS na matriz da amostra da prétese "A".
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Figura 4.9 Analise de EDS em pite formado na amostra da protese "A".

E 000 — ____.__.d:_.__.__..E_.........:.;.,_-...__:..____.__..i_.T__.IIHEI\ISEImpJ_;EQ]._
1 ' 1 ' ' [peﬁk]
: :
[}
LIEQOQ —f--------"--------cbk e md s s R s e e e e e e Hm s mm s mmm ks mmm e m - — -
“
[}
B R el | e S CEEE
Iey

[E=Tr]

Na liga Co-Cr-Mo, ndo foram observados pites, porém observou-se corrosao

intergranular, conferindo uma imagem com padrdo semelhante as micrografias feitas do

material, evidenciado na Figura 4.10.

Figura 4.10 Imagens de MEV da superficie liga Co-Cr-Mo.
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A anélise de EDS foi feita na matriz (Figura 4.11) nos carbonetos (Figura 4.12) e
numa area ndo exposta ao meio (Figura 4.13) da amostra obtida através da protese “B” de
liga Co-Cr-Mo. E possivel concluir que ao contréario da area ndo exposta ao meio, tanto a
matriz, quanto os carbonetos apresentaram ions K, P e Na. Esses ions estavam na solugéo
PBS, usada como eletrélito, e foram incorporados ao 6xido que se formou no metal,

evidenciando o carater misto do 6xido formado.

Figura 4.11 Analise de EDS na matriz da liga Co-Cr-Mo apds a Cronoamperometria.
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Figura 4.12 Analise de EDS nos carbonetos da liga Co-Cr-Mo ap6s a Cronoamperometria.

Figura 4.13 Analise de EDS na regido ndo exposta ao meio da liga Co-Cr-Mo.
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5.0 CONCLUSOES

Apesar dos dois materiais analisados demonstrarem valores de Epiie em torno de
510 mV, foi possivel notar que o Ac¢o Inoxidavel Austenitico analisado apresentou
densidade de corrente no ensaio de Cronoamperometria 15mA/cm? mais alta que a liga Co-
Cr-Mo , indicando rapido crescimento dos pites, e valores de E, cerca de 400mV menos
nobres que a liga Co-Cr-Mo, mostrando a maior facilidade de repassivacao da liga Co-Cr-
Mo.

Sob as condicdes ensaiadas em comparacdo com a liga Co-Cr-Mo, 0 aco inoxidavel
austenitico apresentou maior suscetibilidade a corrosao localizada, maior numero de pites e
também maior dissolucdo. A composicao quimica fora do especificado, como demonstrado
pela anlise quimica, pode ter influenciado na resisténcia a corrosdo localizada da amostra

de Aco Inoxidavel Austenitico

A liga Co-Cr-Mo apresentou valores de Ep, em torno de 350 mV e criou um oxido

de carater misto com os eletrélitos da solucéo PBS.

Os testes realizados mostraram que a determinagdo do Epie € insuficiente para
chegar-se a conclusdes sobre as propriedades contra a corrosdo localizada do material no
meio corporeo, sendo que outros parametros como 0 Ep € a densidade de corrente no
ensaio de Cronoamperometria foram cruciais para a avaliacdo da suscetibilidade a corrosdo

localizada dos materiais nessas condicoes.
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