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RESUMO

Foi estudado o} comportamento
eletroquimico a 37 °C do ago inoxidavel ISO
5832-9, em meios de NaCl 0,9 %, de Ringer
Lactato e meio minimo de Eagle (MEM), por
voltametria linear e andlises da superficie por
microscopia eletronica de varredura (MEV) e por
espectroscopia por dispersdo de energia (EDS).
Foram feitos ensaios mecanicos e testes de
toxicidade.

O aco ISO 5832-9 se encontra passivado
no potencial de corrosdo e ndo apresenta
corrosdo por pite nos trés meios estudados em
toda a faixa de potencial investigada, desde o
potencial de corrosdao até 50 mV acima do
potencial de transpassivacdo. Em meio de MEM,
no entanto, as analises por MEV e EDS
mostraram que o referido ago, neste valor mais
elevado de  potencial, apresentou um
comportamento diferente, com perda das
inclusdes de 6xido de manganés.

Os potenciais de corroséo, E.. (potencial
de circuito aberto estacionario) bem como os
valores de densidade de corrente de passivagao
variaram na seguinte ordem:

Ecom RL < ECOI’I’! NaCl < Ecorr, MEM-

j MEM<<] RL = ] NaCI-

No ensaio de citotoxicidade o ago foi
caracterizado como néo téxico.

Implantes

Palavras chave: aco inoxidavel 1ISO 5832-9,
implantes ortopédicos, corrosdo, meio biolégico.

ABSTRACT

The electrochemical behaviour of 1SO
5832-9 stainless steel at 37°C in 0.9% NaCl,
Ringer Lactate and minimum essential medium
(MEM) has been studied, using linear
voltammetry, and surface analysis by SEM and
EDS. Mechanical and toxicity tests were made.
ISO 5832-9 is passivated at corrosion potential
(Ecorr) and it does not presents pitting corrosion on
the media studied from Eg,, to 50 mV above the
transpassivation potential (Ei). SEM and EDS
analysis have shown that the sample previously
immersed in MEM presents a different behaviour
at 50 mV above Ei: the manganese oxide
inclusions are absent in the surface. E.,, values
and passivation current density values jpass
changed according to the following.

EcorrsRL < EcorrsNaCI < Ecorr,MEM and

J MEM <<] RL =] NaCl.

The stainless steel was characterized as
no toxic in the cytotoxicity assay.

Keywords: ISO 5832-9 stainless steel, orthopedic
implant, corrosion, physiological medium.
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INTRODUCAO

E de conhecimento amplo que o titanio e
suas ligas sdo materiais mais resistentes a
corrosdo em meio biolégico do que os acgos
inoxidaveis e, por esta razdo € um dos materiais
escolhidos para implantes ortopédicos em
convénios de iniciativa privada. Entretanto, a
maior parte dos casos de fraturas Osseas é
coberta pelo Sistema Unico de Saude (SUS), e os
implantes tendem a ser de ago inoxidavel devido
a seu baixo custo. Estes materiais apresentam
também boa resisténcia mecéanica e sao
indicados em implantes temporarios, por néo
apresentarem as caracteristicas de
osseointegracdo do titanio. Por estas razdes, os
estudos destes materiais em meios que simulem
o fluido do corpo humano séo ainda de extrema
importancia.

Pesquisas mais recentes [1-9] mostram
que o aco ISO 5832-9 apresenta um melhor
desempenho em implantes ortopédicos
(implantes temporarios ou permanentes) quando
comparado ao aco inoxidavel austenitico 1SO
5832-1 (ASTM F 138), utilizado atualmente no
Brasil para este fim. A melhora no desempenho
se deve basicamente a utilizagdo de nitrogénio
em sua composicdo quimica que aumenta a
resisténcia mecanica e a resisténcia a corrosdo
por pite. Estudos realizados com os dois a¢os, no
Laboratorio de Caracterizacdo de Interfases
Eletroquimica (LACIE) do Instituto de Quimica da
Universidade de S&o Paulo, em cooperagdo com
a empresa Villares Metals S.A. tém mostrado a
grande diferenca no comportamento
eletroquimico destes materiais.

O ago I1SO 5832-9 ja é utilizado em larga
escala na Europa e nos Estados Unidos,
substituindo em parte as ligas de titanio e cobalto-
cromo-molibdénio. Nos Estados Unidos este aco
é utilizado na versdo ASTM F 1586, a qual é
similar a ISO 5832-9. No Brasil, Villamil Jaimes et
al [1,4,7,10-11] tém verificado a sua alta
resisténcia eletroquimica (testes de corrosao) e
biocompatibilidade (através de testes de
citotoxicidade) assim como Giordani et al [9] tém
constatado a sua alta resisténcia mecéanica. Este
aco tem se mostrado muito mais resistente do
que 0s agos convencionais, tanto pelo valor do
potencial de pite (Ep) quanto pela ordem de

grandeza da sua corrente passiva em meios de
NaCl 0,11 mol L a T = 36,5 °C e em meio de Na
Cl 0,15 mol L, pH igual a 4,0 e temperatura de
40°C[4]. O aco ISO 5832-9 n&o apresenta
corrosdo por pite e os valores da densidade de
corrente passiva em meios de NaCl 0,11 mol L™ a
37°C e de NaCl 0,15 mol L a pH = 4 e 40°C s&o
menores do que os observados para o ago ISO
5832-1. Villamil et al [10-11] estudaram o efeito
do Nb sobre o comportamento eletroquimico do
aco 5832-9 em NaCl 0,11 mol L' a 36,5°C. Os
autores variaram a concentracdo de Nb entre 0%
e 0,40% e verificaram que o melhor desempenho
corresponde ao ago contendo 0,28% de Nb a
37°C.

Este trabalho tem como objetivo
comparar o comportamento eletroquimico do aco
inoxidavel ISO 5832-9, em solucdes de NaCl 0,9
%, de Ringer Lactato e de MEM (meio minimo de
Eagle), empregando a voltametria linear andlises
da superficie por microscopia eletrdnica de
varredura (MEV) e por espectroscopia por
dispersdao de energia (EDS) antes e apos os
ensaios eletroquimicos e apresentar testes
mecanicos e de toxicidade do material.

A literatura [12-14] mostra que a solucéo
Ringer Lactato é freglientemente usada, por
exemplo, na reposicdo de liquidos no caso de
pré-eclampsia grave, na desidratacdo, quando
acompanhada de quadros de hemorragia, na
reposicdo de perdas plasmaticas, na prevencéo
do edema pulmonar, em traumatismos
cranioencefalicos. A vantagem de se utilizar o
Ringer Lactato é que o figado metaboliza lactato
em bicarbonato, importante no combate a acidose
metabdlica.

2. MATERIAIS E METODOS

A composigdo quimica do ago inoxidavel ISO
5832-9 em porcentagem em massa, encontra-se
na Tabela 1. A amostra usada neste estudado foi
obtida de um lote comercial industrial.

As Tabelas 2 e 3 apresentam a composi¢édo
da solugéo de Ringer Lactato e do meio essencial
minimo de Eagle (MEM).

As propriedades mecanicas foram
determinadas através de ensaios de tragao,
conduzidos segundo norma ISO 6892 [15-16].

Tabela 1. Composicao quimica do ago ISO 5832-9 em % em massa.

C Si Mn Cr Ni

Mo

N P S Nb PRE *

0,015 /0,33 4,09 20,70 [9,94

2,50

0,320 {0,014 ] 0,005 | 0,28 29,0

* Valor orientativo, ele nao é especificado em norma.
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Tabela 2: Composicédo da solugdo de Ringer Lactato.

Composition

Concentracéo /(g/ 100 mL)

Lactato de so6dio
Cloreto de sodio
Cloreto de potassio
Cloreto de Calcio

0,3
0,6
0,03
0,02

Tabela 3: Composi¢cao do meio minimo de Eagle (MEM).

Componente Concentracao / mol L’
NaCl 1,16 x10™
KCl 5,36 x 10
CaCl, 1,80 x 10°
Na,HPO, 8,98 x 10™
KH.PO, 8,11 x 10

MgSO, 2,38-2,62 x 10°

Aminoacidos 5,5x 107

Tabela 4. Resisténcia mecéanica a tracado do aco inoxidavel ISO 5832-9.

*L.E.(MPa) *L.R. (MPa) *Along (%)
Dados
experimentais 501 820 42
Limites minimos
Pela Norma 430 740 35
ISO 5832-9

*L.E:limite de escoamento, L.R.: limite de resisténcia a tracao e Along.: Alongamento.

Os eletrodos de trabalho consistiram em
discos de ago de area geométrica igual a 0,363
cm® embutidos em teflon (PTFE), fixos a uma
haste de latdo, os quais foram previamente
lixados com lixa comum de carbeto de silicio
(SiC), de granulometrias 300, 400 e 600 e
lavados com agua destilada e alcool etilico.

Nos ensaios de MEV/EDS o tratamento
superficial se estendeu até um polimento com
pasta de diamante (1um), seguido de lavagem da
superficie e limpeza com ultra-som. As amostras
foram submetidas a um potencial situado 50 mV
acima do potencial de elevagéo da corrente (Ei),
para comparar as superficies corroidas, durante
15 minutos nos meios estudados.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados
utilizando um esquema classico de trés eletrodos,
um eletrodo de calomelano saturado (ECS) como
referéncia e um eletrodo de platina com grande
area como contra-eletrodo, além do agco como
eletrodo de trabalho. A temperatura de trabalho
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foi de 37 °C. Nestes ensaios foi utilizado um
potenciostato Autolab tipo IlI/FRA2 acoplado a um
microcomputador e ao analisador de impedancia.

Os ensaios de citotoxicidade foram realizados
de acordo com normas internacionais [17] e
procedimento descrito em trabalhos anteriores
[18-19]. Os extratos obtidos pela imersdo das
ligas metalicas em MEM foram diluidos em série
e colocados em contato com células cultivadas
em microplaca de 96 pocos. A toxicidade foi
verificada pelo método de incorporagdo do
corante vital vermelho neutro, medindo-se a
densidade 6éptica no final do ensaio, em
espectrofotémetro leitor de ELISA em 540nm. Na
mesma placa foram utilizados um controle
positivo (solugdo de fenol 0,02%), um controle
negativo (placas de Ti) e um controle de células
(correspondente  100% de Vviabilidade). A
porcentagem de viabilidade celular foi calculada
em relagdo ao controle de células.
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3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 4 sdo apresentados os
resultados obtidos dos ensaios de resisténcia
mecanica. Nota-se que a amostra de ago
estudada se encontra acima dos limites minimos
de resisténcia estabelecidos pela norma ISO
5832-9. Estes resultados estdo em concordancia
com os dados apresentados na literatura [9].

Medidas de potencial de circuito aberto
em funcdo do tempo foram realizadas com o
objetivo de determinar o potencial de corrosao,
E.om isto é, 0 potencial de circuito aberto “quase
estacionario”. Os resultados s&o mostrados na
Tabela 5. Verifica-se que os valores de Ego.
dependem significativamente  dos meios
estudados, indicando uma composigdo quimica
diferente das interfases estudadas e um filme
menos protetor em meio de Ringer Lactato.

Na Figura 1 sdo apresentadas as curvas
de polarizacdo potenciodindmica, a uma
velocidade de varredura de 1 mV s™' para o aco
ISO 5832-9, nos trés meios. Observa-se que o
aco estudado se encontra passivado numa ampla

faixa de potenciais e que em meio de Ringer
Lactato a elevagdo da corrente se da num
potencial menos positivo, em concordancia com
as medidas de Eg,,. Estes resultados mostram
que 0 ago se encontra menos protegido neste
meio. As medidas em meio de NaCl e em solugédo
MEM indicam que a boa qualidade do filme
protetor decresce na ordem MEM > NaCl > RL.

Na Tabela 5 se encontram os valores de
Ei, potencial de elevagéo da corrente e de jpags.
densidade de corrente de passivagdo, para o aco
ISO 5832-9, nos trés meios. Observa-se,
novamente, que o filme em meios MEM é o mais
passivante, com valores de densidade de
corrente de ordem de nA cm™.

Na Figura 2 ¢é apresentada a
microestrutura ap6s ataque metalografico do ago
ISO 5832-9 com acido oxalico a 10 % em massa.
Observam-se os grdos auteniticos alguns com
maclas de recozimento. O ataque revelou
também a presenca dos carbonetos de nidbio
(NbC) e dos carbonitretos de nidbio Nb(C,N),
alinhados na dire¢édo da laminacgéo.

Tabela 5. Valores de potencial de corroséo (E.), da elevagao da corrente (E;) e da densidade de
corrente (j pass) para o ago 1ISO 5832-9, nos trés meios estudados.

. _ jpass/MA cm
Meio Ecorr VS SCE/ mV E;vs SCE/ mV ( 100 mV)
NaCl 0,9 % -70+12 (5) 1190 £ 11 (5) 0,62 +0.87 (5)

Ringer Lactato -180+23 (5) 1020 + 50 (5) 0,25+ 0.34 (5)

MEM -20+15(12) 1340+ 12 (12) 0.002 £ 0.006 (12)

0,54
0,46 -
N 0,38 -
g
< 0,3 1
E
- 0,22
0,14
0,06
-0,02 T T T T T T T
-200 0 200 400 600 1000 1200 1400 1600
E Vs SCE (mV)

Figura 1. Cdrvas de polarizagdo anddica potenciodindmica do ago inoxidavel ISO 5832-9 nos trés meios

estudados a37°Cev=1mVs".
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Figura 2. Microestrutura apds ataque metalografico do aco ISO 5832-9 com acido oxalico a 10 %.

A Figura 3 corresponde aos ensaios por
MEV da amostra do ISO 5832-9, nos trés meios,
apés ataque por 15 min num potencial de 50 mV
acima do potencial de elevacdo da corrente. A
andlise por EDS é apresentada na Tabela 6, para
melhor interpretacdo. Verifica-se que as
micrografias apés o ataque em meios de NaCL e
RL mostram as superficies em sua maior parte,
com a composi¢cdo média semelhante a do ago
original, ap6s polimento, indicando uma
dissolugdo generalizada. As regides assinaladas
com 1, tanto para a superficie polida, quanto para
as imersas em NaCl e RL, correspondem a
inclusbes de oOxidos de manganés, ainda
presentes apds o0 ataque, como comprovam 0s
altos teores de Mn e de O. No caso da amostra
imersa em MEM o resultado é bem diferente: a
regido 1 rica em o6xido de manganés, nido é
observada, o teor de Mn e de O sdo baixos em
todas as regides analisadas e a composigao
média da superficie e das regibes assinaladas
sdo compardveis. A regido na forma de cratera
deve corresponder a saida de uma inclusdo onde
se notam ions cloreto (C/), indicando a presenca
de um sal, produto da oxidagdo do material
metalico. Observa-se ainda que o teor de ions CI
€ significativo em qualquer ponto da superficie
confirmando o ataque generalizado, visualizado
também pela mudanca de cor da solugédo. O teor
observado de Mg se deve ao sal presente no
eletrdlito. E importante salientar que o E; para o
meio MEM foi o mais positivo, favorecendo o
ataque da superficie e a “saida” da inclusao
(neste meio o éxido de manganés nao € soluvel).
Os célculos termodindmicos também indicam
uma proximidade do potencial aplicado com o
potencial padrdo do par MnO, / MnO, [20]. Em
outras palavras, pode haver, no caso do meio
MEM, oxidacdo das inclusbes de Oxido de
manganés a ions permanganato. A oxidagdo da
superficie & bem vista a olho nu, porque a
solucdo se torna alaranjada, indicando a oxidagéo
do cromo (lll) a cromo (VI).

Na Tabela 7 e na Figura 4 séo
apresentados o0s resultados do teste de

Implantes

citotoxicidade. O aco ISO 5832-9 apresentou
comportamento semelhante ao controle negativo,
ou seja, ndo mostrou citotoxicidade em nenhuma
das concentracbes do extrato e as curvas de
viabilidade celular estdo acima da linha do indice
de citotoxicidade (ICsp). O ICse, significa a
concentracdo do extrato que causa morte de 50%
da populacdo celular utilizada no ensaio. Este
indice é obtido no grafico, na intersecgdo da
curva de viabilidade celular com a linha do ICsgq,.
Todo material que apresenta a curva de
viabilidade celular abaixo da linha do ICsq, €
considerado toxico. O material que apresenta a
curva acima da linha do ICsg, € considerado nao
toxico. Somente o controle positivo mostrou
citotoxicidade com ICsy, de 39. Portanto, neste
ensaio, o aco ISO 5832-9 foi caracterizado como
nao toxico.

4 - CONCLUSOES

O aco ISO 5832-9 estudado em diferentes meios
apresenta o seguinte comportamento.

- Mostra-se passivado nos trés meios
estudados, com uma faixa de potencial
igual ou superior a 800 mV. A ordem
crescente de estabilidade nos trés meios
é: Er.< Enaci 0,9 % < Eyem.

- As densidades de corrente de
passivacdo, inferiores a 0,25 uAcm'z,
medidas a 100 mV mais positivos do que
E.or SEgUEM a ordem
jMEM << jNacl < JRL-

- O ataque eletroquimico a 50 mV acima
do potencial de elevagdo da corrente
mostra que os materiais ndo apresentam
corrosdo localizada. Em solugdo MEM,
onde o ataque foi feito a potencial mais
elevado, verifica-se a perda das inclusbes
de o6xido de manganés, sugerindo
destacamento mecéanico em virtude da
maior  oxidacdo  generalizada da
superficie metdlica ou mesmo oxidagao
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do manganés em virtude do valor de -
potencial aplicado.

O referido aco ndo apresenta toxicidade
de acordo com os testes realizados.
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Tabela 6. Analise semi-quantitativa (EDS) da superficie do ago inoxidavel ISO 5832-9 da superficie
polida e previamente submetido a um potencial situado 50 mV acima do potencial de elevacédo da
corrente durante 15 minutos nos trés meios estudados.

Apés polimento NaCl RL MEM

M 1 2 M 1 2 M 1 2 M 1 2
Cr ]2294|20.53|38.95]22.63|24.80|17.55]21.14 | 19.55]20.86]20.11 21.00 20.12
Mn 447 [ 1227 | 226 | 456 | 13.54 | 3.88 | 4.00 | 13.23 | 4.04 | 401 411 3.39
Ni 9.26 | 017 | 193 | 932 | 090 | 700 | 9.34 | 586 | 9.02 ] 10.08 10.71 9.99
Nb | 0.07* | 0.02* | 35.63 - - - - - - 0.42 - 3.13
Si 0.55 - 0.25* ] 0.81 | 0.20 | 0.50 - - - 0.34 028 0.14
S - - - - - - - - - - 0.25 -
Mo 1.70 - - 1.5 0.81 110 | 259 | 211 | 3.04 | 224 137 234
o - 61.72 - - 48.55 | 2218 | 231 | 215 | 1.79 ] 3.05 1.83 4.88
Al - 3.04 - - - - - - - 0.12 0.15 0.08
Ti - 1.15 - - - - - - - - - -
Vv - - 0.65 - 0.44 - - - - - - 0.10
Cl - - - - 0.16 | 0.01* ] 0.03* | 0.03" | 0.06* | 0.16 0.22 0.10
Mg - - - - - - - - - 0.22 - 0.06
Ca - - - - - - - - - 0.02 0.02 0.07
P - - - - - - - - - 0.05 - -
Fe |61.02| 0.99 | 20.34]61.18 | 8.24 | 47.78 | 60.35 | 46.74 | 60.72 ] 59.18 60.06 55.60

M: matriz; 1 e 2 regioes indicadas na Figura 3.

Tabela 7. Resultados da porcentagem da viabilidade celular da amostra do ago inoxidavel ISO 5832-9 no
ensaio de citotoxicidade.

Concentracéao do % Viabilidade celular + desvio padrao
extrato (%) Controle negativo Controle positivo 1ISO 5832-9
100 97 + 16 0+0 135 +4
50 127 + 15 30+9 110+ 5
25 116 + 10 71 +10 94 + 16
12,5 111 +4 99+9 85+3
3,25 108 + 12 94 +3 81 +2
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(b) NaCl

(a) polida

Figura 3 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia por dispersido de energia (EDS) do
aco inoxidavel ISO 5832-9. Superficie polida (Figuras 3(a) e apds ataque eletroquimico por 15 min num
potencial de 50 mV acima do potencial de elevagéo da corrente: Figuras 3(b) em meio de NaCl, Figura 3(c)
em meio de RL e Figura 3(d) em MEM.

Q
& 100
S
°
3
()]
o
()]
H
B B0
=
) | | —=— Controle negativo
> —e— Controle positivo

—&— Aco ISO 5832-9

0 1

10 ' T oo
Concentracao extrato (%)

Figure 4. Curvas de viabilidade celular do aco inoxidavel ISO 5832-9 no ensaio de citotoxicidade pelo
método de incorporacdo do vermelho neutro.
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