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Resumo

O aco ISO 5832-9 vem sendo empregado em implantes ortopédicos. Este material
apresenta biocompatibilidade e boas propriedades mecanicas. O trabalho tem como
objetivo estudar, através da técnica de impedancia eletroquimica, o efeito do nidbio
sobre o0 mecanismo de formacao do filme passivo sobre o ago inoxidavel austenitico
ISO 5832-9, em solugdo Eagle (MEM), no potencial de corrosdo a 37 °C. Todos os
materiais estdo naturalmente passivados, ndo apresentando corrosido por pite. Os
agos ISO 5832-9 contendo niobio (0,28 % e 0,40 %) apresentam resisténcia a
corrosao comparavel e mais alta do que a observada para o ago sem nidbio. O ago
ISO 5832-9 com 0 % Nb apresenta um mecanismo de passivacédo diferente dos
observados para os acgos ISO 5832-9 com 0,28 % e 0,40%.
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Espectroscopia de impedancia eletroquimica; Implante ortopédico.

EFFECT OF NIOBIUM ON THE ELECTROCHEMICAL BEHAVIOUR OF ISO 5832-
9 STAINLESS STEEL IN MEM BY ELECTROCHEMICAL IMPEDANCE
SPECTROSCOPY

Abstract

ISO 5832-9 special stainless steel has been used in orthopedic implants. This
material presents biocompatibility and good mechanical properties. The objective of
this work is to study by electrochemical impedance spectroscopy, the effect of
niobium on the mechanism of the passivating film formation on ISO 5832-9 SS in
Eagle solution (MEM) at the corrosion potential and at 37°C. All the materials are
naturally passivated and do not present pitting potential. ISO 5832-9 SS (with 0.28%
Nb and 0.40% Nb) present similar corrosion resistance and higher than that
observed for the steel without niobium. ISO 5832-9 SS with 0% Nb presents different
passivating mechanism than that observed for 0.28 % and 0.40 % niobium alloys.
Key words: Niobium; ISO 5832-9 SS; Passive film; MEM solution; Electrochemical
impedance spectroscopy; Orthopedic implant.
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INTRODUGAO

A corrosao por pite € um dos maiores problemas na area de medicina relativa
a implantes, uma vez que o material metalico, no corpo humano, pode estar sujeito a
reagdes eletroquimicas com uma velocidade significativa a ponto de comprometer a
satide de um paciente.l" O emprego de acos inoxidaveis em implantes ortopédicos
continua sendo realizado por duas razdes: sua maior resisténcia mecanica e seu
custo mais baixo, quando comparado aos outros materiais ndo ferrosos. No Brasil,
um dos agos inoxidaveis atualmente empregados, o F138, segue ainda as normas
da década de 70 e ndo é mais utilizado em paises do primeiro mundo. O acgo
inoxidavel 1ISO 5832-9, contendo além de nitrogénio um teor de nidbio da ordem de
0,28 %, foi desenvolvido na década de 90, e vém sendo utilizado em paises da
Europa e nos Estados Unidos. A adigdo do nidbio a liga se da com o objetivo de
impedir a precipitagdo dos carbonetos de cromo, fato que implicaria na queda da
resisténcia a corrosao do aco inoxidavel.

Estudos anteriores®™ ! em meio de cloreto tém mostrado que o aco ISO 5832-
9, com teor de niébio da ordem de 0,28 %, se mostra mais resistente a corrosao do
que os acos 316 L e F 138. O ago ISO 5832-9, n&o apresenta corrosao por pite e 0os
valor da densidade de corrente passiva em meios de NaCl 0,11 mol L' a 36,5 °C e
de NaCl 0,9% a pH = 4 e 40 °C sdo menores do que os observados para os dois
outros acos. Villamil et al [8] estudaram o efeito do Nb sobre o comportamento
eletroquimico do aco 5832-9 em meio de 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 a¢o contendo 0,28% de Nb.

Este trabalho tem como objetivo estudar, através da técnica de impedancia
eletroquimica, o efeito do niébio no mecanismo de formacéo do filme passivo sobre
0 acgo inoxidavel autenitico 1ISO 5832-9 em meio da solugdo Eagle (minimum
essential medium, MEM), no potencial de corrosdo (Ecorr), a uma temperatura
de 37 °C.

MATERIAIS E METODOS

A composicao quimica das amostras do ago inoxidavel ISO 5832-9 estudadas
sem e com nidbio, em porcentagem em massa, encontra-se na Tabela 1.

Tabela 1. Composigéo quimica, em % em massa, das amostras de aco ISO 5832-9.

C Si Mn Cr Ni Mo N P S Composigﬁ;)bvariével de
0,015 0,33 4,09 20,70 9,94 2,50 0,320 | 0,014 | 0,005 0 | 028 | 040

A Tabela 2 apresenta a composi¢cdao da solucdo Eagle (minimum essential
medium, MEM).

Tabela 2. Composigao da solugdo Eagle (MEM).

Composicao Concentragao/ mol L™
NaCl 1,16 x10™
KCI 5,36 x 10
CaCl, 1,80 x 107
Na,HPO, 8,98 x 10*
KH,PO, 8,11 x 10™

Mg,SO, 2,38-2,62 x 1072

Aminoacidos 55x 107
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Os eletrodos de trabalho consistiram de discos do ago inoxidavel ISO 5832-9
com area exposta a solucédo de 0,363 cm?, 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.

Os ensaios de impedancia 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. A temperatura de
trabalho foi de 37 °C.

Nas medidas de impedancia eletroquimica foi usado um potenciostato
uAutolab tipo III/FRA2 acoplado a um microcomputador e ao analisador de
impedancia.

Os ensaios de impedancia foram realizados apds a estabilizagado do potencial
de corrosdo ocorrido em 24 h. Todos os ensaios foram realizados sob condicbes
potenciostaticas.

Os diagramas de impedancia foram obtidos no intervalo de frequéncia entre
100 kHz e 1 mHz, a uma taxa de aquisi¢ao de 5 pontos por década, e com amplitude
de perturbacado de 8 mV. Todas as curvas foram levantadas pelo menos trés vezes.
As medidas foram realizadas com eletrodo parado.

RESULDADOS E CONCLUSOES

Observam-se pelas Figuras 1(a) e 1(b) as curvas de polarizagao
potenciodinamica a 1 mVs™' dos acos inoxidaveis 1ISO 5832-9 em soluc&o Eagle. As
curvas mostram que este material se encontra passivado no Ecorr e que a regiao
passiva apresenta uma extensdo, em potencial, da ordem de 1300 mV. O que se
tem a destacar € que os valores de potencial, de elevagdo da corrente, sdo os
mesmos para 0os agos contendo niébio, da ordem de 1200 mV/ECS e de 1300 mV/
ECS para o aco sem nidbio. As diferengas sao melhor observadas na Figura 1 (b),
onde se vé que o valor da densidade de corrente de passivagao (jpass) € NO Maximo
cerca de décimos de pAcm™ na regido passiva para os trés acos estudados. Nota-se
ainda que o aco com 0,28% Nb apresenta menores valores de densidade de
corrente na regiao de passivagao e mais dependente do potencial.
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Figuras 1: Curvas de polarizagdo potenciodindmica do ago 1ISO 5832-9 com diferentes teores de
niébio em MEM a 37 °C. vww = 1 mVs'".
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Na Figura 2 sdo apresentados os diagramas de impedancia eletroquimica, no
Ecorr para os acgos inoxidaveis ISO 5832-9 contendo diferentes teores de nidbio. Os
diagramas de Nyquist mostram um comportamento puramente capacitivo em toda a
faixa de frequéncia investigada, caracterizado por elevados valores de impedancia,
tipico de superficies passivadas. Pode-se ver que os agos ISO 5832-9 contendo
niobio (0,28 % e 0,40 %) apresentam resisténcia a corrosdo comparavel entre si e
superior a do ago ISO 5832-9 sem nidbio, com componentes real e imaginaria da
impedancia mais elevadas. Entretanto, uma observacdo mais detalhada dos
diagramas de Bode, representados nas Figuras 3(a), 3(b) e 3(c), indicam claramente
0 aparecimento de uma segunda constante de tempo em frequéncias inferiores a 10
Hz para o ago sem niébio, bem como uma diminuicdo apreciavel dos angulos de
fase, em comparagdo com o comportamento observado para os agos contendo
niébio (Figuras 3b e 3c), sugerindo uma diminui¢gdo da resisténcia a corrosao. Os
resultados discutidos sugerem uma perda das caracteristicas protetoras do filme
passivo quando o ago ISO 5832-9 nao contém nidbio quando comparado com os
acos na presenca de niobio.

As Figuras 3b e 3c mostram que a presencga de nidébio modifica os diagramas
do angulo de fase em fungdo da frequéncia. Observam-se, nos dois casos, a
presenca de mais de uma constante de tempo, embora as frequéncias
correspondentes ndo sejam nitidas.

Para um melhor entendimento dos resultados foi feita a simulagdo dos dados
experimentais empregando circuitos equivalentes, que sdo apresentados na Figura
4. Da simulacao de circuitos em serie (a) e cascata (b) foram obtidos os valores dos
parametros da simulagdo, como se vé na Tabela 3.

O modelo de circuito equivalente que melhor se ajusta aos resultados
experimentais do ago sem niobio, esta caracterizado por dois circuitos em serie,
ambos com uma resisténcia e um elemento de fase constante. Este circuito
equivalente esta em concordancia com a presenga de duas constantes de tempo
encontradas experimentalmente, como se vé na Figura 3 (a). O circuito em serie da
Figura 3 (a) sugere que na auséncia do nidbio exista a formagao de dois processos
consecutivos, com um filme mais compacto, sobre o metal, e um filme mais poroso,
mais proximo a solucdo. E importante que se comparem os valores de R, e R, para
melhor entendimento do modelo, apresentados na Tabela 3. Nota-se que R, é cerca
de 2 kQ.cm? (filme poroso) enquanto Rr representa o filme mais compacto, da ordem
de 800 kQ.cm?. Os resultados sdo comparaveis aos obtidos para o titanio[9]. Pan et
al.[9] realizaram a simulagdo dos dados experimentais do titdnio em solucdes
salinas. Os autores com base nos resultados obtidos propuseram um modelo de
circuito em serie e admitiram o modelo de duas camadas na formacgao do filme de
oxido, sendo a primeira atribuida a formagao de uma barreira mais interna, camada
compacta e uma segunda, mais externa, camada porosa.

Para os agos contendo nidbio foi verificado um modelo de circuito equivalente
em cascata, o que sugere um mecanismo de passivagao diferente do observado
para 0 aco sem nidbio. No caso dos agos com niobio o circuito equivalente que
melhor se ajusta aos resultados experimentais sugere que CPE e R se referem as
caracteristicas do filme passivante enquanto que CPE, e R, apresentam valores
compativeis com as propriedades da dupla camada elétrica (CPE;) na interface
metal filme e a oxidagcdo da liga. Observa-se que R; € muito menor que Rg.
Comparando os valores de resisténcia apresentados na Tabela 3, como resultado da
simulagao dos dados experimentais, notam-se para os agos contendo nidbio valores

399



da ordem de kQcm? para Rr referente ao filme formado e de Qcm? para o Ry, 0 que
nos sugere a presencga de apenas um filme passivo.
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Figura 2. Diagramas de Nyquist para ago 1ISO 5832-9 com diferentes teores de nidbio em MEM a 37

°C no Ecorr. e Pontos experimentais e “—* simulag&o.
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Figura 3. Diagramas de Bode para agos ISO 5832-9 em MEM a 37 °C no Ecorr. (a) 0% Nb, (b) 0,28%

Nb e (c) 0,48% Nb. e Pontos experimentais e “—* simulagéo.
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Figura 4. Modelo de circuitos equivalentes que melhor se ajustam aos resultados experimentais. (a)
serie, ago sem nidbio e b) cascata, agcos com niébio.
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Tabela 3. Valores dos parametros obtidos da simulacido dos dados experimentais usando circuitos

equivalentes. x> = 10™.

, , CPE, , CPE,
Aco ISO 5832-9 Ra/Qcm” Ryp/kQem R,/ Qcm
Yo/ ],thm'2 n Y,/ chm'2 n
0% Nb 12 758 187,5 0,83 2658 190 0,90
0,28% Nb 10 2150 334 0,90 3 51,9 0,82
0,48% Nb 10 2125 308 0,89 1 50,9 0,80
CONCLUSOES

e A presenca do nidbio torna o aco 5832-9 mais resistente a corroséao.
¢ A modificagcdo do teor de niébio de 0,28 % para 0,40 % n&o modificou, por

este ensaio, de maneira significativa, o mecanismo de passivagcao e a
resisténcia a corroséao.

e O aco ISO 5832-9 com 0% de nidbio apresenta um mecanismo de passivagao

diferente do observado para os agos ISO 5832-9 com 0,28 % e 0,40 % de
niébio.

e Os resultados sugerem que no caso do ago sem niodbio ha formagao de dois

filmes, um compacto proximo ao metal e um poroso proximo a solugdo. No
caso dos agos contendo niébio os resultados apontam para a formagao de um
filme e de pelo menos dois processos envolvidos.
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