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Resumo

Foi estudado o aco inoxidavel austenitico P 558 em meio de NaCl 0,15 mol L', sob
duas condig¢des: (a) condicdo natural, pH = 6 (solugdo naturalmente aerada e
acidificada por CO;) e a 37°C e (b) simulando a condigdo existente no caso de um
processo infeccioso, de pH = 4 (uma solucado naturalmente aerada e acidificada com
HCI) e a 40°C. Através de técnicas estacionarias verificou-se que o ago P558
apresenta uma alta resisténcia a corrosdo nas duas condi¢gdes estudadas e
densidades de corrente de passivacdo da ordem de décimos de pAcm'Z. Por
espectroscopia de impedancia eletroquimica, verificou-se a presenca de duas
constantes de tempo para frequéncias intermediarias e baixas, no Ecorr, a 200 mV e
400 mV acima deste, o que sugere a presenga de dois filmes com diferentes
propriedades presentes na camada passiva. O filme mais interno, aparentemente
perde suas caracteristicas passivantes, a potenciais acima de 600 mV vs ECS, nos
dois sistemas estudados.
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Espectroscopia de impedancia eletroquimica.

THE EFFECT OF PH AND TEMPERATURE ON THE ELECTROCHEMICAL

BEHAVIOUR OF P 558 STAINLESS STEEL IN PHYSIOLOGICAL SOLUTION
Abstracts
P558 stainless steel has been studied in 0.15 mol L NaCl solutions using two
different conditions: (a) natural condition, at pH = 6 and 37°C (naturally aerated
solution containing CO;) and (b) simulating body infectious condition, at pH = 4 and
40°C (naturally aerated solution containing HCI). It was possible to show, from
stationary techniques, that P558 SS presents high resistance to corrosion in both
media, with passivation current density values below 1mA cm™. EIS studies have
shown the presence of two time constants for intermediate and low frequency values,
at Ecor and at 200 mV and 400 mV above Ecorr, suggesting the presence of two films
with different properties on the surface. The inner film becomes less passivating at
600 mV/ECS in the two systems studied.
Key words: Stainless steel; P558; Orthopedic implant; Physiologic solution;
Electrochemical impedance spectroscopy.
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INTRODUGAO

A procura de novos materiais metalicos, aplicados em implantes ortopédicos, tais
como 0s agos inoxidaveis austeniticos, tem se intensificado nestes ultimos anos. No
entanto, grande tem sido a preocupagao em desenvolver agos inoxidaveis especiais
isentos de niquel, em virtude deste elemento ser o responsavel por processos
alérgicos em um numero significativo de pacientes. Agos inoxidaveis contendo
teores relativamente elevados de manganés e nitrogénio em lugar de niquel,
preservando a estrutura austenitica, vém sendo estudados.™ Estudos anteriores do
grupo tém avaliado o comportamento eletroquimico do ag¢o ISO 5832-9 (ASTM F
1586-95), empregando curvas de polarizagdo potenciostatica e potenciodindmica a
baixa velocidade de varredura, cronoamperometria e impedancia eletroquimica.®?.
Foi mostrado, por técnicas estacionarias, que o referido aco, em meios que simulam
fluidos biolégicos, se mostra passivado até o potencial de transpassivagao, ao
contrario dos agos ISO 5832-1 (ASTM F138-92) e 316 L (ASTM 276-00) que
apresentam, nos mesmos meios, potencial de pite.

Estudos por EIE mostraram que as caracteristicas passivantes do filme se
modificam em potenciais inferiores ao potencial de transpassivagdo, dando lugar a
um filme mais poroso.® Nestes mesmos estudos,®'? a analise da superficie do aco
5832-9 por microscopia eletrénica de varredura mostrou que este material nio
apresenta corrosdo localizada, mesmo em potenciais superiores aos de quebra do
filme passivo, isto €, acima do potencial de transpassivacéo, obtido por técnicas
estacionarias.

O objetivo deste trabalho é verificar as propriedades eletroquimicas da interfase
aco P 558/NaCl 0,15 mol L™!, sob duas condigées: (a) sob a condigéo natural, pH = 6
(solugdo naturalmente aerada e acidificada por CO;) e a 37°C e (b), simulando a
condigdo existente no caso de um processo infeccioso, de pH = 4 (uma solugéao
naturalmente aerada e acidificada com HCI) e a 40°C.

MATERIAIS E METODOS
Substrato Metalico

Aco inoxidavel austenitico P 558, produzido pela Bohler Edelstahl, foi obtido
na forma de barra laminada de 20 mm de didmetro. Trata-se de um acgo inoxidavel
Cr-Mn-N, com estrutura austenitica estavel, sem niquel, produzido pelo processo P-
ESR ( processo de refusdo por eletroescoria pressurizado com nitrogénio).

A Tabela 1 apresenta a composi¢gao quimica em porcentagem em massa do
aco P 558.

Tabela 1. Composicao quimica, em % em massa, do ago P 558.

C Si Mn Cr Ni Mo N P S
0,18 040 99 16,7 0,014 33 048 - -

Equipamentos

Nas medidas de eletroquimica foi usado um potenciostato pAutolab tipo
[lI/FRAZ2 acoplado a um microcomputador e ao analisador de impedancia.
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Os eletrodos de trabalho consistiram de discos do acgo inoxidavel P558 com
area exposta a solugdo de 0,32 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, alcool etilico, e secos em jato de ar quente.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados utilizando um esquema classico
de trés eletrodos, com um eletrodo de calomelano saturado (ECS), e um eletrodo de
platina com grande area, funcionando como referéncia e contra-eletrodo,
respectivamente.

O procedimento adotado para os ensaios de impedancia foi o seguinte: para
os diagramas obtidos no Eor aguardou-se a estabilizagdo desta grandeza. Por outro
lado, para os diagramas obtidos sob condi¢cées de polarizagdo anddica, foi fixado o
potencial e aguardou-se a estabilizacdo da corrente antes do inicio do ensaio. Todos
os ensaios foram realizados sob condi¢des potenciostaticas.

Os diagramas de impedéancia foram obtidos no intervalo de frequéncia entre
100 kHz e 3 mHz, a uma taxa de aquisi¢cao de 5 pontos por década, e com amplitude
de perturbacdo de 8 mV. Todas as experiéncias foram repetidas pelo menos trés
vezes com diferentes superficies da amostra. As medidas foram realizadas com
eletrodo parado.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Observam-se pelas Figuras 1(a) e 1(b) as curvas de polarizagao
potenciodinamica a 1 mVs™ do aco inoxidavel P558 em meio de NaCl 0,15 mol L™
na duas condicdes estudadas. As curvas mostram que este material se encontra
passivado no Ecorr. O que se tem a destacar € que os valores de potencial de
elevagdo da corrente sdo os mesmos para as duas condi¢gdes estudadas, igual a
1300 mV/ECS, dentro da precisdo experimental. Notam-se também valores de
densidade de corrente da ordem de décimos de microampers, para ambos meios na
regido passiva. As diferengas sdao melhor observadas nas regides ampliadas das
curvas de polarizagdo e na Tabela 2, onde se vé, que valor da densidade de
corrente de passivacao (jpass) € cerca de duas vezes maior para 0 meio mais
agressivo, quando comparado a condigado natural, a 400 mV/ECS.
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Figura 1. Curva de polarizagdo potenciodinamica do ago P 558 em meio de NaCl 0,15 mol L™ a: (a) T=
37°CepH=6¢e (b)T=40°C e pH=4.
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Tabela 2. Valores de potencial de elevacao da corrente (E;) e da densidade de corrente de passivagéo
(Jpass) do ago P558.

Meio Ei;vs ECS/ mV joass/ 11 A cm™

(400 mV)
T=37°CepH=6 1310 = 31 (3)° 0,16+ 0,2 (3)
T=40°CepH=4 1300 + 24 (3) 0,33+ 0,1 (3)

* O ndmero entre paréntesis indica o numero de repeticdes dos ensaios.

Nas Figuras 2 e 3 sao apresentados os diagramas de impedancia eletroquimica
para o aco inoxidavel P558 nas duas condi¢cdes estudadas. As Figuras 2a4, 2a, e
3A; e 3A2, mostram um comportamento puramente capacitivo em toda a faixa de
freqUuéncia investigada, caracterizado por elevados valores de impedancia, indicando
que o material se encontra passivado no Ecorr. Comportamento semelhante foi
observado a potenciais 200 mV acima do Ec.r, representados nas Figuras 2b4, 2by e
3B; e 3B,. Entretanto, uma observagdo mais detalhada dos diagramas de Bode
representados nas Figuras 2a, A 3A; e 2b, e 3B,, permite verificar a presenga de
duas constantes de tempo nitidas para frequéncias intermediarias e baixas (dois
maximos no diagrama de angulo de fase de Bode), o que pode indicar a presenga
de dois intermediarios na formacdo da camada passiva. Um comportamento
semelhante é observado para este mesmo ago na presenca de proteinas, conforme
Rondelli et al.®”

A partir de um potencial 400 mV acima do E.or (Figuras 2c, e 3C,) ha uma
mudanca significativa no comportamento de impedancia no angulo de fase exibido
pela amostra na condigdo mais agressivo 3C, quando comparada com a condigao
natural 2c,. Observa-se que as duas constantes de tempo sdo menos visiveis na
condigdo agressiva. A segunda constante de tempo, observada nas frequéncias
mais baixas corresponde a uma diminuicdo apreciavel do angulo de fase, em
comparagado com o comportamento observado no Eq.r (Figuras 2a, e 3A;,) e sob
condicao de polarizacao anddica de 200 mV (Figura 2b, e 3By), apontando a uma
apreciavel diminuicdo da caracteristica capacitiva do filme passivo. Por outro lado, o
diagrama de Nyquist (Figura 2c; e 3C,) apresenta tendéncia de fechamento do arco,
com grande diminui¢do nos valores tanto da parte real como da parte imaginaria da
impedancia. Com base nos resultados obtidos € possivel supor que a constante de
tempo em altas frequéncias se deva a presenga da propria camada passiva, mais
interna (filme compacto), enquanto a constante de tempo em freqiéncias mais
baixas pode ser atribuida a um filme mais externo, que apresente porosidade
crescente com a elevacao do potencial.(6’1°) Circuitos equivalentes que se ajustem
aos resultados experimentais poderdo vir a confirmar e descrever melhor os
possiveis modelos fisicos, qualitativamente supostos neste trabalho. Esta suposicao
€ baseada em estudos do grupo com o ago ISO 5832-9, em meio de NaCl 0,11 mol
L™'(5 e 10) aplicado a implantes, e com os dados da literatura, com o aco P558 em
tampao fosfato.®

Finalmente, para a condicdo natural sob polarizacdo de 600 mV e 800 mV
(Figuras 2d; e 2e4), ocorre o fechamento do arco capacitivo no diagrama de Nyquist
acompanhado do diminuicdo do angulo de fase em baixas frequéncias atribuido a
presenca da camada porosa. Um comportamento contrario € observado na condi¢cao
mais agressiva para os mesmos valores de potencial, isto e, 600 mV e 800 mV. No
diagrama de Nyquist apresentado na Figuras 3D; e 3E17, é possivel verificar uma
tendéncia a um segundo arco capacitivo, sugerindo processos difusionais, porém,
este aspecto merece investigacées mais detalhadas.
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Os resultados discutidos nos paragrafos anteriores sugerem uma perda das
caracteristicas protetoras do filme passivo a medida que o potencial se torna mais
positivo do que o potencial de corrosao.
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Figura 2: Diagramas de Nyquist (a;,b4,c4,d1,€1), € de Bode (a,,b,,C,,d2,€2) para o ago inoxidavel P
558 em meio de NaCl 0,15 mol L' a T= 37 °C e pH = 6 no E, (@) e sob diferentes potenciais
anadicos (b) 200 mV; (c) 400 mV; (d) 600 mV e (e) 800 mV.
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Figura 3. Diagramas de Nyquist (A4,B4,C4,D4,E1), € de Bode (A,,B,,C,,D,,E,) para o ago inoxidavel P
558 em meio de NaCl 0,15 mol L' a T= 40 °C e pH = 4 no E, (a) e sob diferentes potenciais
anadicos (b) 200 mV; (c) 400 mV; (d) 600 mV e (e) 800 mV.
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CONCLUSOES

e O aco P 558 apresenta uma alta resisténcia a corrosdo nas duas condigdes
estudadas (T= 37 °C e pH = 6 e T= 40 °C e pH = 4). Medidas realizadas por
técnicas estacionarias indicam, nos dois meios, densidades de corrente de
passivacdo da ordem de décimos de uAcm'2 e auséncia de corrosao
localizada numa faixa de potencial que se estende desde 0 Eqo até 0 Etrans.

e Verificou-se por impedancia eletroquimica nos potenciais de Ecorr, 200 mV e
400 mV a presencga de duas constantes de tempo nitidas para frequéncias
intermediaria e baixas, o que indica a presenca de dois intermediarios na
formacéao da camada passiva.

e Embora o ago estudado ndo apresente corrosao localizada, os resultados dos
ensaios de impedancia eletroquimica indicam que o filme passivo,
aparentemente, perde suas caracteristicas, tornando-se mais permeavel, a
potenciais acima de 600 mV/ECS, isto &, a potenciais menos positivos do que
o potencial de transpassivacgao, Eans, Obtido por medidas estacionarias.
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