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Abstract. Potentiodynamic and potentiostatic
polarization measurements were conducted in
0.9% NaCl solution to investigate the
localized corrosion susceptibility of two
austenitic stainless steel biomaterials: a low
nitrogen, according to ASTM F 138 — the
metallic material most widely utilized today
in orthopedic applications, and a nitrogen-
and niobium-bearing stainless steel, according
to 1SO 5832-9, which has shown a promising
potential as a substitute of the F 138 steel for
more severe loading applications and longer
times inside the human body. The polarization
tests revealed that the 1SO 5832-9 steel is
more corrosion resistant than the F 138. The
critical pitting potential of the 1SO 5832-9
steel could not be observed in the cyclic
polarization curve up to the value of potential
corresponding to its transpassivity. The
potentiostatic scratch test confirmed the
superiority of the ISO 5832-9 steel, which
heal the mechanically damaged passive film
at applied potential as high as 800 mV (SCE).
Scanning electron microscopy examination
confirmed the presence of corrosion pits —
lacelike pits — in a stable growth stage on the
surface of F 138 steel and the absence of such
pits in the specimens of the 1SO 5832-9 stedl.
The higher corrosion resistance of the latter is
attributed to the increased stability of the
passive film and the high tendency to
repassivate, which, in turn, is favored by the
presence of nitrogen in interstitia solid
solution in the austenite of this type of steel.
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Implantes

Resumo. O presente trabaho avaliou a
resisténcia a corrosdo localizada de dois agos
inoxidaveis  austeniticos  utilizados na
fabricagdo de implantes ortopédicos. 0 aco
ASTM F138, material metalico atuamente
mais utilizado em aplicagdes ortopédicas e 0
aco 1SO 5832-9, aco com adicdo de nidbio e
nitrogénio e que vem sendo apontado como
uma aternativa para a substituicdo do ago
F138 para aplicagdes mas severas de
carregamento e tempo de permanéncia no
interior do corpo humano. Os ensaios de
polarizacdo ciclica potenciodindmica e
potenciostético de corrosdo por risco foram
utilizados para avaliar comparativamente a
resisténcia a corrosdo localizada dos dois
acos. Andlises por microscopia eletronica de
varredura foram conduzidas nas amostras
ensaiadas para auxiliar na caracterizacéo do
ataque corrosivo verificada. Os ensaios
revelaram que o0 aco 1SO 5832-9 apresenta
resisténcia a corrosdo localizada muito
superior a do aco F138. Essa propriedade €
principalmente atribuida a0 aumento da
estabilidade do filme passivo, favorecida pela
presenca do nitrogénio em solucdo sdlida
intersticial na austenita do aco 1SO 5832-9.

Paavras chave Biomateriais metalicos;
Corrosdo locdizada; 1SO 5832-9
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1. INTRODUCAO

A degradacdo de implantes metdlicos no interior do corpo humano é indesgjavel por duas
principais razdes. o0 processo de degradacdo pode prejudicar a integridade estrutural do implante e
também os produtos liberados no processo de degradacdo podem culminar em reacdes biol bgicas
adversas no paciente implantado. Essa degradacdo pode, por exemplo, ser resultado do processo de
corrosdo do metal do implante. A corrosdo pode afetar uniformemente a superficie do implante
(corrosdo generalizada) ou localizadamente, afetando regides especificas onde o fluido corp6reo
fica estagnado (corroséo em frestas) ou sitios al eatorios localizados na superficie do metal (corrosdo
por pites). Além disso, a combinacdo do processo eletroquimico da corrosdo e de esforcos
mecanicos ciclicos pode acelerar a liberacdo de particulas e ions metdlicos, podendo levar a faha
estrutural prematura do implante.

Os acos inoxidaveis austeniticos devem sua resisténcia a corrosdo a formacéo de um filme
superficial protetor de 6xido (Cr,03) denominado filme passivo que, aderente a superficie do metal,
inibe 0 processo de corrosdo, mantendo a liberacdo de ions em niveis muito baixos. Apesar da alta
resisténcia a corrosao generalizada, esses agos sao suscetiveis a corrosdo localizada, por pites ou em
frestas, em meios contendo cloretos.

Por mais de dez anos, aresisténcia a corrosdo de agos inoxidaveis vem sendo o topico favorito
dos estudos de corrosdo, de forma a elucidar o papel do nitrogénio nos diferentes processos:
dissolucdo anddica; passivagdo; corrosdo por pites; corrosdo em frestas e corrosdo associada a
esforcos mecanicos™®. Sabe-se que pequenas quantidades de nitrogénio s3o suficientes para
promover variacOes significativas de propriedades mecanicas e de corrosdo. O ago |SO 5832-9 - aco
inoxidavel austenitico com adicdo de nitrogénio - vem sendo apontado como uma alternativa para a
substituicdo do agco ASTM F138 - material metdlico atuamente mais utilizado em aplicacdes
ortopédicas - para aplicacOes mais severas de carregamento e tempo de permanéncia no interior do
corpo humano, devido a combinacdo de elevada resisténcia mecanica, mesmo quando na condicdo
recozido, associada & alta resisténcia a corrosdo localizada™.

O objetivo principal desse trabalho foi avaliar a resisténcia a corrosdo localizada de dois acos
inoxidaveis austeniticos utilizados na fabricacdo de implantes ortopédicos - ASTM F138 e ISO
5832-9, através de ensaios de polarizacdo potenciodinamica e potenciostética.

2. MATERIAISE METODOS

Os materiais estudados neste trabalho foram os acos inoxidaveis austeniticos utilizados como
biomateriais — ASTM F138-97 e ISO 5832-9 — na condi¢do recozidos a 1030°C. A tabela 1
apresenta a composi ¢do quimica dos agos.

Tabela 1. Composi¢do quimica dos agos F138 e | SO 5832-9 (% massa).
Material C Mn Ni Cr Mo N Nb Fe

ASTM F138 0,01 1,7 14,1 17,4 2,1 0,04 —  bal.
SO 5832-9 0,02 3,6 10,6 21,1 2,4 0,37 0,42 bal.

Os ensaios realizados foram os de polarizagéo ciclica potenciodindmica (ASTM G61) e de
corrosdo por risco, inicialmente proposto por Pessal & Liu™. Os ensaios foram conduzidos em
triplicata, em corpos de prova polidos e em solucdo aquosa de NaCl a0,9% a 22 + 2°C. A aplicacdo
do potencial e o registro da corrente de corrosdo foram feitos utilizando-se um potenciostato da
marca EG&G PRINCETON APPLIED RESEARCH, modelo 273A acoplado a um
microcomputador. O eletrodo de referéncia utilizado foi do tipo calomelano saturado e o contra
eletrodo de platina. Antes do inicio do ensaio, os corpos de prova ficavam imersos no eletrélito por
um periodo de uma hora, para se atingir a estabilizacdo do potencia de circuito aberto.
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Para 0 ensaio de polarizacdo ciclica, a taxa de varredura de potencial foi de 0,33 mV/s (1,2
V/h). O potencia de reversdo ndo foi estipulado, sendo que esta ocorria quando a densidade de
corrente de corrosdo anddica atingia o valor preestabelecido de 100pA/cm?.

O ensaio de corrosdo por risco € uma forma aternativa para determinar o potencial de pite
(Ec) de materiais passivos. Neste método o filme passivo é danificado mecanicamente, agui
utilizando uma ponta de alumina, enquanto um potencial € aplicado com o uso de um potenciostato,
gue também registra a densidade de corrente de corrosdo antes, durante e depois do risco. O
potencial inicia deve estar na regido passiva. Se a area danificada pelo risco se repassiva apos o0
risco, a densidade de corrente cai para valores proximos de zero. Entéo, o risco € repetido em um
potencial mais alto (aqui foi utilizado um incremento de 20 mV SCE) até um valor de potencial
onde o0 risco ndo possa ser mais repassivado e a densidade de corrente se mantém elevada ou
mesmo aumenta com o tempo. Desta forma, E¢ € definido como o potencial mais nobre acima do
gual o filme danificado ndo pode ser mais repassivado.

3. RESULTADOSE DISCUSSAO

A figura 1 apresenta curvas obtidas nos ensaios para os agos F138 e 1SO 5832-9 em solucéo
0,9% NaCl a 22°C. A tabela 2 apresenta os valores dos parametros obtidos a partir desses ensaios.
O comportamento eletroquimico apresentado pelo ago F138 foi tipico de materiais que apresentam
potencial critico de pite (Ec) bem definido. Esse parametro define o potencial maximo acima do
gual ocorre a quebra da passividade do materia pela nucleacdo e propagacao estéavel de um ou mais
pites estéveis de corrosdo, caracterizado por um aumento acentuado da densidade de corrente de
corrosdo, até atingir a densidade de corrente méximo estabelecida para o ensaio (100uA/cm?), onde
ocorre a inversao no sentido da varredura do potencial. Outro aspecto caracteristico desse material,
que confirma a ocorréncia da corrosao por pites®, é o desenvolvimento de uma curva de histerese
durante a varredura no sentido decrescente. A regido da histerese caracteriza-se pelo crescimento
dos pites nucleados em E; e que ndo conseguiram se repassivar, mesmo para vaores de potencial
mais baixos gque este potencial, imediatamente apds a reversdo no sentido de varredura. Quando a
histerese se fecha, cruzando a curva desenvolvida durante a varredura no sentido crescente, é
definido o potencial de protecéo, E,, abaixo do qual os pites nucleados sdo repassivados.
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Figura 1. Curvas representativa obtidas em ensaios de polarizagéo ciclicaem solucéo 0,9% NaCl a
22°C para 0s acos F138 e 1 SO 5832-9 solubilizados.
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Tabela 2. Parametros obtidos a partir das curvas de polarizacéo ciclica para os acos F138 e I1SO

5832-9.
Potencial Critico de Pite, E¢ Potencial de Protegéo, E,
Material [mV SCE] [mV SCE]
ASTM F138 568 + 15 -2+ 146
I SO 5832-9 >800+0 —

O aco 1SO 5832-9 apresentou um comportamento diferente, ja que E. deste material ndo foi
atingido. Este aspecto é confirmado pela auséncia de histerese durante a varredura de potencia no
sentido decrescente®. Segundo Bandy & Cahoon*?, o aumento na densidade de corrente observado
acima de aproximadamente 1000 mV SCE deve-se a dissociagdo da agua, segundo a reagéo (A).
Com esse tipo de reacdo ocorrendo na superficie do corpo de prova, fica impossivel distinguir a
corrente proveniente da corrosdo do metal da corrente proveniente da reacdo de dissociagdo da
agua. Assim, 0 ensaio, nessas condicdes, fica limitado para potenciais muito elevados.

2H,0 — O, + 4H" + 4¢ (A)

O ensaio mostrou ago SO 5832-9 apresenta uma resisténcia a corrosdo por pites muito
superior a do ago F138, traduzida pelos maiores valores de E.. Este aumento é atribuido
principalmente a0 N em solucéo sdlida nesse ago™®8°1319 embora o ago apresente concentracéo
de cromo sensivelmente maior.

Segundo Cahoon®®, a resisténcia & corroséo em frestas de um material pode ser avaliada pela
diferenca entre E. e Ep,, que representa o tamanho da histerese desenvolvida durante o ensaio de
polarizaco ciclica e a capacidade do material repassivar. Frente aimportancia que se atribui a este
parametro algumas consideracdes podem ser feitas. Segundo Rondelli®, o valor de E, depende da
dimensdo do atague por pite e, consequentemente, das modificacbes na composicdo quimica da
solugdo dentro do pite (principalmente pH e concentracéo de ions agressivos). Sendo assim, quanto
mais profundo for o pite, mais agressivo seré o eletrdlito no seu interior e maior sera a dificuldade
para que ocorra a repassivacao desse pite. Desta forma, se somente um pite é nucleado na superficie
do meta em E., este cresce estavelmente até que se atinja a densidade de corrente maxima
preestabel ecida, necessaria para reverter o sentido da varredura de potencial. Até que isso ocorra, 0
pite tem um intervalo de tempo para propagar estavelmente, aumentando o seu tamanho. Criam-se
entdo condicdes suficientemente agressivas para que esse pite ndo consiga se repassivar 10go apés a
inversdo na varredura do potencia. Dai, a formagcdo da histerese até um vaor de potencia
suficientemente baixo para que ocorra a repassivagdo, E,. Por outro lado, se véarios pites sdo
nucleados em E., a densidade de corrente méxima para que ocorra a reversdo na varredura €
atingida mais rapidamente. Como consequéncia, cada um dos pites nucleados teve um intervalo de
tempo menor para crescer estavelmente e se aprofundar e, como consequéncia, as condigdes dentro
de cada pite ser8o menos agressivas, facilitando a sua repassivacdo em potenciais mais atos. Esta
consideracdo é aicercada pelo estudo desenvolvido por Bandy e Cahoon*?, que sugere que em Ep
ndo é uma propriedade intrinseca do material, pois seu valor varia com a quantidade de atague
localizado induzido pela polarizagdo. Essa discusséo poderia explicar a grande dispersdo nos
valores de potencia de protecéo obtidos para o aco F138.

Um aspecto interessante que pode ser observado na regido anddica da curva dos dois
materiais € a presenca de um "serrilhado" na regido passiva. Esse aspecto caracteriza uma
instabilidade passiva, onde ocorre a quebra localizada do filme passivo (nucleagéo de pites) e seu
pronto restabelecimento (repassivacdo). Grabke™ define um potencia de nucleacdo de pites
instaveis, E;, como o potencia acima do qual pites instaveis sdo nucleados na superficie do metal.
Pites instaveis sdo pites que repassivam e ndo crescem estavelmente. A partir dai, o autor defende
gue o N em solugcdo € responsavel por um maior aumento de E., quando comparado com E,,
sugerindo que o N promove a repassivacdo dos pites, causando o alargamento do intervalo entre E.
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e E;, como também observado no presente trabalho (figura 1). Entdo, o efeito benéfico do N é
atribuido principalmente & cinética de repassivacao e ndo de nucleacso de pites®?. Grabke®™ sugere
também que imediatamente apos a quebra localizada do filme passivo, a interacdo repulsiva entre o
nitrogénio negativamente carregado (N*), segregado na interface metal/filme passivo, e os fons
agressivos Cl', certamente levaram ao afastamento dos ions Cl°, tendo em vista que o N segregado
ndo pode ser removido rapidamente. Assim, a repulsdo dos ions agressivos pode ser responsavel
pela pronta repassivacdo de pites nucleados para um largo intervalo de potencial, em acos contendo
apreciavel concentracdo de nitrogénio em solucdo. Segundo 0 mesmo autor, a pronta repassivagao é
aindafavorecida pelo efeito do nitrogénio na reducdo da acidificacéo pelaformacao de ions ambnia,
segundo a reagdo (B). Adicionalmente, alguns autores sugerem a formag&o de uma camada
protetora na base do pite naforma de nitretos ricos em Cr e/ou Mo, inibindo o seu crescimento %©.

N* +4H" — NH," (B)

O ensaio potenciostatico de corrosdo por risco confirmou que o ago 1SO 5832-9 quando
comparado com o aco F138 e confirmou também a ata capacidade de repassivacdo do aco
|SO 5832-9. De acordo com os idealizadores deste ensaio™, este ensaio permite a determinaczo de
E. de acos inoxidavels austenitico em meio aguoso a partir da capacidade de repassivacdo do
material e ndo a partir da capacidade deste material se manter na condi¢&o passiva, Como no ensaio
de polarizagéo ciclica. Assim, o valor de E. depende apenas da composi¢éo e estrutura do materia e
ndo de caracteristicas do eletrdlito, eliminando variaveis tais como taxa de varredura de potencia e
acabamento superficial da amostra. Neste ensaio, apos verificada a estabilidade do filme passivo
por um certo periodo (aproximadamente 120 s) em um dado potencial, onde a densidade de corrente
deve permanecer préxima de zero, o dano mecanico pelo risco € entdo realizado. Neste instante, a
densidade de corrente de corrosdo aumenta abruptamente. Quando a repassivagdo ocorre, a
densidade de corrente deve diminuir rapidamente para valores préximos de zero. O potencial
aplicado deve ainda ser mantido durante um tempo para se verificar a estabilidade do filme
repassivado. A Figura 2 mostra este comportamento para o aco 1SO 5832-9 para um potencial
aplicado de 800 mV SCE. Por outro lado, quando a repassivagdo ndo ocorre apos O risco, a
densidade de corrente ndo estabiliza e aumenta com o tempo, como mostra a Figura 2(b) para o aco
F138 para um potencial aplicado de +400 mV SCE. Assim, E € definido como o potencial acima
do qual arepassivacao da superficie danificada ndo ocorre. Neste ensaio, 0 aco F138 apresentou um
valor médio de E. de 427 + 34 mV SCE. O aco |SO 5832-9, por outro lado, mostrou uma tendéncia
de repassivacdo muito maior, com E; acima de 800 mV SCE, que € o limite superior deste ensaio.
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Figura 2. Comportamento €l etroquimico observado no ensaio potenciostético de corrosdo por risco
em solucdo aquosa 0,9% NaCl®".
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O aumento do valor de E; observado neste ensaio pode também ser atribuido ao N em solugéo
solida no aco 1SO 5832-9. Recorrendo mais uma vez ao mecanismo proposto por Grabke®,
imediatamente apos a quebra do filme passivo (mecanicamente neste caso), ocorre uma segregacao
de N negativamente carregado (N®) na superficie do metal, por dissolucdo anddica da superficie
desprotegida. Esta segregacdo promove a remocdo de ions agressivos Cl° devido a interagdo
repulsiva com espécies segregadas N?. Uma condicdo suficientemente adequada € criada tal que a
repassivacdo pode ocorrer, mesmo para potenciais téo elevados como 800 mV (SCE).

As figuras 3 e 4 apresentam os resultados dos exames realizadas no MEV com o objetivo de
caracterizar aspectos morfolégicos relevantes dos ataques corrosivos dos agos estudados. Os
exames por MEV constataram a presenca de pites estéveis de corroso nos corpos de prova do aco
F138 e a auséncia destes pites nos corpos de prova do ago 1SO 5832-9. Esta constatacdo corrobora
as suposices ja formuladas a partir do comportamento das curvas de polarizacdo ciclica. Este
aspecto contribui com a afirmacéo de Rondelli®, que defendem que a presenca de histerese na
curva de polarizacdo ciclica confirma a ocorréncia de corrosao por pites e a auséncia da histerese
exclui a possibilidade desse tipo de corrosdo. Pites estaveis sdo responsaveis pelo desenvolvimento
da histerese na curva de polarizacdo ciclica. As dimensdes destes pites favorecem o estabel ecimento
de uma célula oclusa e o desenvolvimento de um ambiente extremamente agressivo em seu interior.

ASTM F 138 PC
zaku X1.588 18xm

ASTM F 138 PC
Z8kUy X488 SBMm

Figura 3. Andlise da superficie de corpos de prova do ago F138 submetidos a ensai os de polarizagdo
ciclica potenciodindmica: (a) pite em crescimento passando do aspecto facetado para hemisférico;
(b) pite em crescimento estavel avancado.

Newman & Franz™®, estudando a morfologia de pites desenvolvidos na superficie de um aco
inoxidavel AlSI 304, observaram a formacéo de pites equiaxiais, limitados por contornos facetados
de varios tamanhos, conforme ilustra na figura 2(a). Os autores propdem que, durante o crescimento
pode ocorrer o coalescimento dos pites ja existentes com outros recém nucleados a0 seu redor. A
medida que o potencial aumenta e a solucdo no interior do pite se torna mais agressiva, comega a
predominar a difusdo, favorecendo a formacao de pites hemisféricos (figura 3(a)). Quando se atinge
uma condic¢éo suficientemente agressiva dentro do pite inicia-se um processo de dissolugdo ativa,
preferencialmente no fundo do pite, dando origem a pites mais profundos e irregulares (figura 3(b)).
Pites como estes sdo referidos na literatura como pites com aparéncia de renda (lacelike pits).

No caso do aco 1SO 5832-9, ndo foram encontrados pites de corrosdo em estagio avancado de
crescimento. Entretanto, um aspecto interessante que pdde ser observado foi a ocorréncia de um
atague seletivo associado &s particulas de precipitados da fase 29 (figura 4). Este ataque seletivo
ocorre em altos potenciais e, aparentemente, removeu grande parte dos precipitados mais finos, sga
pela sua dissolucéo ativa ou mesmos de seu entorno, sugerindo que estes sitios séo menos nobres
gue o restante da matriz austenitica. O ataque seletivo pode também explicar 0 aumento mais
acentuado na densidade de corrente de corrosdo em altos potenciais. Observou-se também uma
degradacdo (trincamento) dos precipitados primérios grosseiros da fase Z (figura 4b), que néo foi
estudado neste trabal ho.
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Figura 4. Analise da superficie de corpos de prova do aco | SO 5832-9 submetidos a ensaios de
polarizagdo ciclica potenciodinamica: Ataque preferencial associado a particulas de precipitados da
fase Z.

4. CONCLUSOES

Os ensaios de polarizacdo ciclica potenciodinamica e potenciodinamica de corrosdo por risco
revelaram que o0 ago 1SO 5832-9 apresenta resisténcia a corrosao por pites muito superior a do aco
F138. Essa propriedade é principa mente atribuida ao aumento da estabilidade do filme passivo e a
ata capacidade de repassivacdo, favorecida pela presenca do nitrogénio em solucdo sdlida
intersticial na austenita do aco 1SO 5832-9.

Os exames por MEV revelaram a presenca de pites estévels na superficie dos corpos de prova
do aco F138 submetidos ao ensaio de polarizacdo ciclica e a auséncias destes pites para 0 aco 1SO
5832-9.

O ensaio de polarizacéo ciclica também mostrou que, em altos potenciais, um ataque seletivo
dos sitios de precipitados dafase Z (CrNbN), removeu a maioria das particulas refinadas, indicando
gue estes sitios s80 mais ativos que 0 restante da matriz austenitica e degradou as particulas
primarias grosseira.
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