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Resumo

Este trabalho estudou a composicao quimica e metalografica (microestrutura, tamanho
de grdo, teor de inclusdes) de acos inoxidaveis austeniticos, desenvolvidos para aplicacGes
como biomateriais, utilizados na fabricacdo de implantes ortopédicos, removidos de pacientes
afetados por quadro inflamatorio, e comparou as superficies das amostras, através da
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) apos ataque eletroquimico. Os resultados da
analise quimica, por Espectrometria de Emissdo Otica e Microanélise por Dispersdo de
Energia (EDS), mostraram que todos 0s grupos apresentaram conformidade com as normas
ASTM F138-92 e ABNT NBR ISO 5832-9:2008. O tamanho de grdo foi determinado por
Microscopia Otica e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). As superficies das
amostras foram analisadas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), depois de serem
submetidos a ensaio de polarizacdo ciclica potenciodindmica em potencial de 50 mV apos a
regido passiva em meio de solucdo de Ringer Lactato e solugdo de NaCl 0,9 mol.Lna
temperatura de 36,5 °C. Essas andlises por MEV foram conduzidas nas amostras para
identificar o tipo de corrosdo apresentada.

Concluiu-se que todos os implantes apresentavam tamanho de grdo superior ao
recomendado pela norma. Constatou-se também a presenca de ferrita delta em oito dos doze
implantes removidos, que de acordo com a norma ASTM 138-92, ndo deveria ser percebida
microscopicamente com um aumento de 100 vezes. Verificou-se ainda que em meio de NaCl,
0 aco ISO 5832-9 ao contrario do aco F138, ndo apresentou nenhuma forma de corrosdo
localizada. Em solucdo de Ringer lactato, ap6s ataque por 15 min. no potencial de 1000
mV/ECS foi notada a presenca de pites no aco 1SO 5832-9.

O ensaio de polarizacéo ciclica revelou que um dos acos, identificado como ISO 5832-
9 apresentou resisténcia a corrosdo localizada muito superior ao outro identificado como F

138, além de ndo liberar ions metélicos nas solugbes eletroliticas. Essa propriedade é



principalmente atribuida ao aumento da estabilidade do filme passivo, que por sua vez, é
favorecida pela presenca do nitrogénio em solucédo solida intersticial na austenita do aco 1ISO
5832-9. Os ensaios de polarizacdo revelaram-se Gteis para indicar a baixa resisténcia a
corrosdo por pites exibida “in-vitro” pelas proteses.

As amostras do aco F 138 ap0s serem submetidas ao ensaio eletroquimico em solucao
de Ringer lactato apresentaram perdas de 63% de niquel e 26% de ferro em relacdo a
composicao inicial. Tais elementos foram deslocados eletroquimicamente na forma ibnica
para a solucdo de Ringer lactato, onde formaram precipitados sendo, portanto, um forte
indicador de que as reacGes sofridas pelos portadores das proteses foram motivadas por esses
ions metalicos, que sdo posteriormente incorporados no organismo.

Pretende-se com os resultados dessa pesquisa propor aos Orgdos governamentais
reguladores de normas técnicas e de vigilancia sanitaria, bem como a médicos e hospitais que
exijam dos fabricantes de proteses de acos inoxidaveis laudos técnicos que atestem a
qualidade dos implantes, onde cada lote de fabricacdo das pecas seja acompanhado por
certificados garantindo a composicao quimica e as caracteristicas metalogréficas especificadas
pelas norma existentes no Brasil.

Palavras-chave: Acos inoxidaveis, implantes ortopédicos, biomateriais, corrosao, curva de

polarizacdo, microscopia eletronica de varredura, Espectroscopia por disperséo de energia.



Abstract

This work has studied the chemical and metallographic composition (microstructure,
grain size, inclusion rate) of austenitic stainless steels which were developed to be applied as
biomaterials, and used in the production of orthopedical implants, removed from patients
which had been affected by inflammation; it has also been compared the sample surfaces, by
means of scanning electronic microscopy (SEM) after electrochemical attack. The results of
chemical analysis, performed by optical emission spectroscopy and Energy Dispersive
Spectroscopy (EDS) have shown that all samples are in agreement with the ASTM F138-92 e
ABNT NBR ISO 5832-9:2008 regulations, whereas the grain size has been determined by
optical microscopy and SEM. The surfaces of the samples were analyzed by SEM and EDS
techniques; samples were submitted to potentiodynamic cyclic polarization tests in 50 mV
potential after the passivation region in Ringer lactate and NaCl 0,9 mol.L™ solutions at
36,5°C; such SEM measurements were done to identify the type of corrosion over the
samples.

It has been concluded that all implants showed average grain sizes above the
recommended by the regulations; also the presence of delta ferrite in eight of the twelve
investigated implants has been seen, which according to the ASTM 138-92 regulation this
would not been possible even with a 100-fold increase at the optical microscope. It has also
been verified that in NaCl medium the 1SO 5832-9 steel did not present any kind of localized
corrosion, instead of F 138 steel; in Ringer lactate solution, after 15 minutes attack at
1000mV/SCE, has been noted the presence of pits for 1ISO 5832-9 steel.

The cyclic polarization measurements have revealed that one of the investigated steels,
named 1SO 5832-9, presented a very high resistance to localized corrosion when compared to
the F 138 samples, besides they did not release metallic ions to the electrolytic solutions. This

characteristic can be mainly attributed to the increasing of the passivation film stability, which



is also favored by the presence of nitrogen atoms in the solid solution composing the structure
of ISO 5832-9 steel. The pit corrosion tests have shown very useful to indicate the low
resistance to pit corrosion, present “in-vitro” in all the studied samples. The EDS mapping
analysis of F 138 samples, submitted to electrochemical attack in Ringer lactate medium, have
shown a loss of 63% of nickel and 26% of iron, when compared to the initial composition;
such metals were electrochemically solubilized to the Ringer lactate solution, where they can
probably precipitate from the solution, being a strong indication that the reactions taking place
in the patients have been motivated by these metal ions, which can be incorporated by the
human body.

The obtained results of this work are the basis of a tentative proposition to the
governmental organisms which are the responsible for the regulation of the technical
specifications for the prosthesis producers, requiring from them technical reports assuring the
quality for the implant pieces, i.e., for each manufacturing lot a description or a special
certificate containing the chemical composition and the metallographic characteristics
specified by the Brazilian laws.

Key-words: Stainless steels; orthopedical implants; biomaterials; corrosion; polarization

curve; scanning electronic microscopy; Energy Dispersive Spectroscopy.
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1. INTRODUCAO

A perda de um 6rgédo ou de uma parte do corpo geralmente ocasiona, além da perda da
funcdo, transtornos sociais e psicologicos na maioria dos seres humanos. Os avancos
alcancados na Medicina e Odontologia modernas, aliados ao aumento da expectativa de vida,
tém possibilitado o desenvolvimento de técnicas que geram uma melhor qualidade de vida.

Em consequéncia disso, varios ramos da Medicina, incluindo a Ortopedia,
Odontologia, Cardiologia, reconstrutivas, Oftalmologia e até mesmo neuroldgicas recorrem
aos beneficios das novas técnicas da implantologia. Segundo Williams, 1976; 1980; Mears,
1977 e Oréfice et al., 2006, as razdes para 0 emprego de um implante séo as seguintes:

. Substituicdo de uma parte da anatomia que tenha sido avariada: quadril,

valvulas cardiacas, corneas.

o Tratamentos de problemas congénitos: anomalias faciais.

o Processos de cicatrizacdo de tecidos: suturas, estabilizacdo de 0ssos
fraturados.

. Correcéo de deformidades dsseas: curvaturas anormais da coluna.

o Aprimoramento do funcionamento de um 6rgdo ou parte do corpo:

controle muscular do coracéo.

Materiais preparados para interagir com sistemas biologicos utilizados em aplicagdes
médicas, odontoldgicas e veterinarias utilizados para tratar, crescer, ou substituir qualquer
tecido, 6rgdo ou fungdo corporal sdo denominados biomateriais.

A primeira definicdo, mundialmente aceita, de biomateriais foi estabelecida em 1987
na Primeira Conferéncia de Consenso da European Society for Biomaterial. Nessa
conferéncia foi caracterizado como biomaterial o material ndo vivo usado em um dispositivo

médico, com a intengdo de interagir com sistemas bioldgicos. Posteriormente, em 1991 na Il



23
Consensus Conference on Definitions in Biomaterials — European Society for Biomaterials,
essa definicdo foi depurada, sendo estabelecida da seguinte forma: “Biomaterial € um
material que deve formar uma interface com sistemas biologicos para avaliar, tratar, crescer
ou substituir qualquer tecido, érgéo ou funcé@o do corpo”. A diferenca mais importante entre
as duas definicGes esta no fato de que essa ultima suprime a referéncia a materiais viaveis
(interacdo com os sistemas bioldgicos), tornando as funcdes dos biomateriais mais explicita.
Assim, podemos ter biomateriais metalicos, ceramicos, poliméricos (sintéticos ou
naturais), compositos ou biorrecobrimentos. Devido as especificidades que os biomateriais
apresentam, a tendéncia € que sejam considerados, atualmente, uma classe especial de
materiais (Park, Lakes, 2007). Alguns implantes, chamados temporarios, (por ex. as placas e
parafusos estabilizadores de fratura) desempenham suas funcBes por um periodo
preestabelecido, até que ocorra a recuperacdo do osso danificado e o implante possa ser
removido. Ja outros, chamados de permanentes, como o0s implantes para substituir
articulagdes do corpo humano (por ex. a prétese total de quadril), precisam desempenhar suas
fungdes pelo resto da vida do paciente. Uma vez implantados, 0s biomateriais
necessariamente entram em contato com os fluidos corpéreos. Esses fluidos, apesar de
parecerem inofensivos, conseguem, ao longo do tempo, degradar significativamente a maioria
desses materiais que apresentam consideravel inércia quimica (Boshi, 1996). Adicionalmente,
grande parte dos implantes ortopédicos sdo submetidos a esforcos mecanicos estaticos e/ou
ciclicos, muitas vezes de magnitudes significativas. 1sso ocorre principalmente com implantes
utilizados nas extremidades inferiores do corpo humano. Dessa forma, torna-se fundamental a
combinacdo de propriedades quimicas, mecanicas, fisicas e bioldgicas para que
fisiologicamente, essas pecas implantadas sejam portadoras de confianga, uma vez que 0s

ambientes a que estardo submetidas s&o, em geral, hostis, devido a composi¢cdo de ions
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inorganicos, &cidos organicos, aminoacidos e proteinas que influenciam a resisténcia a
corrosdo do material (Nielsen, 1987).

O desenvolvimento da implantologia vem proporcionando incentivo a pesquisa de
biomateriais para esse fim, bem como para as reacdes que ocorrem na interface tecido-
implante. Nos anos 1970, Per-Ingvar Branemark (Boshi, 1996) introduziu o conceito de
osteointegracdo como sendo a ligacédo direta, estrutural e funcional entre 0sso ordenado e vivo
e a superficie de um implante sujeito a cargas funcionais (Boshi, 1996). Embora exista uma
grande variedade de materiais sintéticos que visam cumprir ou auxiliar na realizacdo de
determinadas funcdes, total ou parcialmente perdidas, na maioria dos sistemas do corpo
humano (esquelético, circulatorio, nervoso, entre outros), poucos deles reinem efetivamente
todos 0s requisitos necessarios a um biomaterial totalmente satisfatério. Assim, conhecer as
caracteristicas fisicas e quimicas dos materiais que constituem os implantes, bem como as
reacOes do organismo humano a essas propriedades, podem minimizar a manifestacdo de
inimeras reacOes adversas dos tecidos adjacentes que levariam a remocao cirurgica das pecas
implantadas com o sofrimento adicional para o paciente e 0s custos relativos a esse tipo de

retrabalho.
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2. OBJETIVO

Caracterizar os agos inoxidaveis de doze proteses ortopédicas afetadas por processos
inflamatdrios de reacdes a corpo estranho e/ou infecciosos removidas cirurgicamente dos
pacientes portadores, para identificar possiveis desconformidades do material que possam ter

contribuido para sua falha.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Implantes Metélicos

Biomateriais metalicos s&o o grupo dominante de materiais para uso em implantes que
sofrem altos carregamentos de tensdo. Implantes metélicos sdo usados normalmente na area
de ortopedia com a funcéo de suporte de fixagéo, correcdo de deformidades congénitas ou em
substituicdo a ossos fraturados. Conforme nos indica a literatura, um grande nimero de metais
e suas ligas, incluindo o aluminio, prata, niquel e magnésio foram estudados inicialmente para
a confeccdo desse tipo de implante. A Figura 1 mostra exemplos de implantes ortopédicos
metalicos. Porém, foram constatados que esses materiais ndo atendiam aos requisitos basicos
para sua utilizagdo como um biomaterial, devido aos seus estados fisico-quimicos, que lhe
conferiam uma baixa resisténcia a corrosdo cujo processo de degradacdo ocasiona reacGes

adversas nos tecidos do corpo implantado (Boshi, 1996).

(A) (B) ©) (D)

Figura 1 — Exemplos de implantes ortopédicos metalicos.
A) Parafuso deslizante - B) Placa Tipo Richard - 90°. C) Haste Femoral tipo Thompson

Primaria - D) Protese Joelho Primaria.
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O primeiro aco desenvolvido para implantes se deu em 1926 com uma composicao
basica de aco inoxidavel (18%Cr — 8%Ni — 2 a 4%Mo — 0,08%C) (Bardos, 1977). Os
primeiros registros de implantes temporarios para fixacdo de fraturas datam do inicio do
século passado e sdo conhecidos como “Plane Plate” em homenagem ao seu criador W.A.
Lane (King, 1959). Esses implantes foram confeccionados em aco carbono que em
consequencia da grande deterioracdo corrosiva causaram fortes inflamacGes nas regides
teciduais adjacentes nos pacientes (Danzig et al., 1980).

Os metais nobres ou 0s que sao muito passiveis entraram no cenario da implantologia
nos anos 1940, devido ao fato de os mesmos apresentarem, conforme as descobertas da época,
baixa taxa de corrosdo e niveis aceitaveis de rejeicdo em sua utilizacdo como biomateriais
(Beder, Eade, 1956); (Rae, 1986); (Azevedo, Hippert Jr. E., 2002). No ano de 1959 foram
publicados os resultados de uma pesquisa realizada com 109 pacientes que apresentavam
dores, inflamacdes e inchacos devido a problemas com seus implantes, apos alguns meses do
procedimento da implantacdo. Os autores concluiram na ocasido, que as falhas ocorreram
devido a corrosdo galvanica ocasionada pela diferenca de materiais que compunham o
conjunto de pecas implantadas (Scales et al., 1959). Ainda naquele século, outra importante
pesquisa nesta area foi balizado por Cook e seus colaboradores (Cook et al., 1985) que
estudaram 82 pacientes implantados cujo quadro era também de fortes dores nas regides dos
implantes, aliada a severa inflamacdo. Conforme conclusdo daqueles pesquisadores, 17% das
pecas implantadas eram fabricadas com materiais que ndo atendiam as normas da American
Society for Testing and Materials - ASTM. Outra relevante conclusdo aponta para o fato de
que 62% dos distarbios clinicos que afetaram aos pacientes, foram ocasionados pela corrosao
por pites ou frestas das pecas implantadas.

Os implantes utilizados fazem parte de um sistema dindmico e de natureza agressiva,

uma vez que todos sdo colocados em contato com ceélulas vivas, tecidos e fluidos bioldgicos,
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que sao substancias ativas ao metal. Caso o material do implante ndo apresente desempenho
satisfatorio, evidenciado pela corrosdo ou fratura, ocorrera uma falha em servico, tornando-se
assim necessaria sua remocao do corpo do paciente. Em toda falha de um implante, o paciente
experimenta o trauma de cirurgias repetidas e dores acentuadas durante o processo da rejeigéo.
Atualmente, 0os metais comumente utilizados para implantes ortopédicos sdo 0s agos
inoxidaveis austeniticos, as ligas de cobalto-cromo e as ligas de titanio (Gallardo et al., 2004).

Apesar de possuirem resisténcia a corrosdo mais elevada que 0s agos inoxidaveis, as
ligas de cobalto-cromo e de titanio podem apresentar alguns problemas para aplicagdes in vivo.
Ligas de titanio se desgastam mais facilmente que os acos inoxidaveis, o que gera particulas
metalicas em maiores quantidades no interior do organismo vivo. Estudo realizado por
Windler et al., 2003, mostrou que a liga Ti-6Al-7Nb apresentou uma taxa de corrosdo
significativamente maior, sob condicdes de desgaste, que o aco inoxidavel 316L e a liga Co-
28Cr-6Mo. Esse comportamento foi explicado pelos autores considerando-se dois fatores: a)
durante o desgaste, a camada de 6xido de titdnio formada é relativamente mais macia em
comparagao aos outros materiais testados, sendo mais facilmente destruida e, b) as densidades
de corrente mais altas sdo geradas durante o desgaste em razdo dos elétrons de valéncia
necessarios para a repassivacdo do titdnio (a camada passiva é formada principalmente de
TiOy).

No trabalho publicado por Xullin et al., 1997, sobre a utilizacdo das ligas de cobalto-
cromo, embora com excelente resisténcia a corrosdo e ao desgaste, foi relatado a presenca de
particulas e ions liberados em suas proximidades pelo mecanismo de corrosdo por atrito ou
desgaste. Relata ainda que particulas destas ligas, preparadas a partir de testes de desgaste in
vitro, foram muito toxicas para macrofagos (células que eliminam corpos estranhos dos
liquidos corporais) e a injecdo intramuscular destas particulas produziu sarcomas locais em

animais. Em algumas cirurgias de revisdo, reagdes locais de tecido foram associadas a
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implantes de Co-Cr. Em relacdo ao cobalto, concluiu-se, através de experimentos com
animais, a possibilidade de ser um elemento carcinogénico, aléem do fato de que pode ser
considerado um desencadeador de danos hereditarios em células humanas.

Apesar dos problemas associados ao uso de implantes constituidos por acos inoxidavel,
esse material ainda € um dos mais utilizados no Brasil em aplicacbes ortopédicas como em

estruturas de fixacao.

3.1.1. Titanio e suas ligas

O emprego das ligas de titdnio vem obtendo grande sucesso devido a sua elevada
resisténcia a corrosdo e facilidade de osseointegracdo, bem como alta relacdo resisténcia-peso
e propriedades ndo magnéticas (Oréfice et al., 2006).

Embora a liga Ti-6Al-4V seja muito utilizada, implantes desse material formam 6xido
de vanadio em suas superficies. Como esse Oxido é termodinamicamente instavel, existe a
preocupacdo de se conhecer seus efeitos no organismo humano. Assim, tem sido estudada a
substituicdo do vanadio pelo nidbio (Ti-6Al-7Nb), com expectativa de menor toxicidade
(Williams, 1980).

A pelicula passiva que se forma sobre a liga Ti-6Al-7Nb é um éxido de titanio (TiO,)
com caracteristicas bem semelhantes as de uma liga passiva formada sobre o aluminio e ainda
com porosidade tal que as células dsseas interpenetram nos poros, o que facilita a
osseointegracdo, segundo a conclusdo de Lavos-Valereto et al., 2004. Outra constatacao
importante desses pesquisadores € o fato de que os implantes de titanio sdo integrados por
tecidos 0sseos, sem estrutura fibrosa ou reagdes inflamatorias cronicas. Segundo Branemark et
al. 1983, os processos celulares que se desenvolvem alcangam uma camada correspondente a

uma distancia na ordem de 20 a 30 mm de espessura, 0 que vem reafirmar ainda mais as
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vantagens da utilizacdo do implante com o titanio. Se esta pelicula ndo for dissolvida pelo
meio ambiente em que se encontra, pode-se considerar o titanio contido nela, de uma
resisténcia absoluta contra a corrosdo. Entretanto caso o oxido de titanio seja solivel em um
dado meio, o emprego desse metal se torna inadmissivel. 1sso é 0 que ocorre com 0s &cidos
hidrofludrico, cloridrico, sulfurico e ortofosforico e os acidos oxalico e acético.

Para as aplicacdes das ligas de titanio em implantes, as normas ASTM F67-89, F 1108

e F136-84 especificam as seguintes composicdes, especificadas na Tabela 1:

Tabela 1 Composicéo quimica do titanio puro grau 2 (F67-89), liga Ti-6Al-4V (F1108) e liga

Ti-6Al-4V ELI (F136-84).

Limite de impureza, % em peso Composicdo Nominal, % em
peso
Designacao N C H Fe O Al Sn Zr Mo \Y/

(Max) (Max) (Max) (Max) (Max)
0,03 010 0,015 0,30 0,25 - - - - -

Ti-6Al-4V 0,05 0,10 0,0125 0,30 0,20 6,00 4,00

Ti-6Al-4V ELI | 0,05 0,08 0,0125 025 013 6,00 - - - 4,00

Semlitsch et al., 1992, mostraram em seus estudos que o aluminio e o vanadio
apresentam toxicidade neuroldgica, dessa forma, tem-se estudado a substituicdo, nesta
composigdo, de V por Nb, resultando a liga Ti-6Al-7Nb, objetivando-se um menor teor de

toxicidade.
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3.1.2. Ligas a base de cobalto

Além da biocompatibilidade, essas ligas apresentam excelente resisténcia a corrosao,
ao desgaste e a fadiga e por isso, sdo amplamente utilizadas na ortopedia e odontologia com a
restricdo de pecas ortopédicas da regido do fémur, devido ao risco de fratura (Ducheyne &
Hastings, 1984).

O uso das ligas de Co como material ortopédico se iniciou por volta de 1924, quando a
liga Stellite (Co-Cr-W-C) foi implantada em cées por Zierod. Ligas de Co-Cr foram utilizadas
na confeccdo de parafusos e implantadas em 0ssos de animais em 1938 por Venable & Stuck,
CUjo sucesso permitiu, no mesmo ano, o desenvolvimento da liga Vitallium (Co-Cr-Mo) uma
liga a base de cobalto que foi utilizada pelo médico Smith Petersen, em revestimentos
colocados na cabeca do fémur para reduzir a dor e aumentar a mobilidade. Ja as ligas fundidas
de cobalto tiveram ampla utilizacdo em 1950 e na area dos endoimplantes (Oréfice et al.,
2006).

As ligas de Co-Ni-Cr-Mo tiveram ampla aplicacdo por mais de uma década, entretanto,
no inicio dos anos 1980 foi registrada uma drastica reducdo a partir da publicacdo de trabalhos
comprovando a liberacdo de niquel. Recentemente, alguns trabalhos sugeriram que as ligas a
base de cobalto sofrem corrosdo com a liberacdo de ions e particulas toxicas ao organismo,
diminuindo o crescimento celular ou até mesmo causando a morte das células dos tecidos

adjacentes (Evans, Benjamin, 1987); (Xullin et al., 1997).

! Uma endoprétese de quadril consiste basicamente de uma grande esfera que substitui a cabeca femoral ligada a
uma base que se estende para dentro do canal intramedular do fémur e de um soquete de polimero, geralmente
confeccionado de polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE), colocado dentro do acetabulo. A haste é
muitas vezes presa no local por polimetilmetacrilato (PMMA) que atua como cimento entre ela e 0 0sso. Esta
esfera e soquete convenientemente substituidos devido a uma doenca de articulagdo, por exemplo, fornecem
mobilidade e aliviam dor. Esse tipo de dispositivo é mostrado na Figura 2.
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FIGURA 2 Desenho esquematico de uma endoprotese para substituicdo total de

quadril (cabeca de fémur).

3.1.3. Acos inoxidaveis

Conforme Silva e Mei, 1988, 0s acos inoxidaveis caracterizam-se por uma resisténcia a
corrosdo superior a dos outros acos. Essa denominacdo ndo é totalmente correta, pois esses
sofrem degradacdo quimica por oxidacdo em determinadas circunstancias, embora sejam
resistentes a uma ampla variedade de meios. A expressdo, contudo, € mantida por tradicéo.

O aco inoxidavel austenitico para implante cirdrgico € o material mais largamente
usado na fabricacdo de implantes ortopédicos no Brasil. Duas razdes contribuem para esse
dominio em relacdo aos materiais ndao ferrosos: resisténcia mecanica e seu custo mais baixo,
qguando comparados aos outros materiais como o titanio e as ligas a base de cobalto (Callister,
2008).

O ferro puro, ao ser aquecido experimenta trés alteracdes em sua estrutura cristalina
antes de se fundir. A temperatura ambiente, a forma estavel, conhecida por ferrita, ou ferro o,
possui uma estrutura cristalina Cubica de Corpo Centrado — CCC — Figura 3A, onde em cada
um dos Vvértices do cubo e em seu centro estdo alocados um atomo de ferro. A ferrita apresenta

uma transformacdo polimorfica para austenita ou ferro y, a temperatura de 912°C quando a
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estrutura CCC modifica-se para a estrutura Cubica de Face Centrada — CFC, onde em cada um
de seus vértices e em cada uma das faces, se encontram alocados um atomo de ferro, Figura
3B. Essa austenita persiste até 1394°C, temperatura em que a austenita CFC reverte-se
novamente para uma fase com estrutura CCC, conhecida como ferrita 6, a qual se funde a uma
temperatura de 1538°C (Callister, 2008).

Os acos inoxidaveis classificados como AISI 316L sdo austeniticos e foram durante
varios anos, aqueles mais empregados em implantes ortopédicos, como componentes de
fixacdo de fraturas e articulacdes (Boshi, 1996).

O elemento de liga mais comum, que estabiliza a austenita a temperatura ambiente e
abaixo dela é o niquel. Por esta razdo, o tradicional aco inoxidavel austenitico tem uma
composicao que contém cromo suficiente para oferecer resisténcia a corrosdo juntamente com
0 niquel, garantindo assim, a estabilidade da austenita em temperaturas ordinarias (Lula,

1989).

Figura 3 Estrutura cristalina Cubica de Corpo Centrado — CCC (A), estrutura cristalina
Cdubica de Face Centrada — CFC (B).

Os acos inoxidaveis austeniticos ndo sdo magneéticos, possuem em sua COMpOosicao
basica 18% de Cr, 14% de Ni e 2,8% de Mo, o que lhe confere boas caracteristicas de
trabalhabilidadde por forjamento, laminacdo, usinagem e trefilacdo (Park, Lakes, 1992). Com
tais propriedades é possivel dar-lhe diversas formas e confeccionar uma grande variedade de

pecas para implantes com geometrias complexas como hastes, rotulas femorais, pinos,
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parafusos, porcas, juntas de joelho e cotovelo e fios de fixacdo. Esses agos possuem
caracteristicas fisico-quimicas normatizadas por normas nacionais e internacionais como a
Associacdo Brasileira de Normas Técnicas — ABNT, American Society for Testing and
Materials — ASTM e International Organization for Standardization — 1SO, para produtos em
barras e fios usados como matéria prima na fabricacdo de implantes.

Os acos inoxidaveis austeniticos usados em implantes ndo podem conter fases ferriticas
visiveis com aumento de 100X. Apesar da auséncia da ferrita, 0 aco inoxidavel, notadamente o
AISI 316L, classificacdo da American Iron and Steel Institute, ou o seu correspondente ASTM
F-138, apresenta possibilidade de formacao de fases ferromagnéticas, como ferrita delta e/ou
martensita® induzida por deformacdo, que podem produzir reacfes adversas no caso do
paciente ser submetido a exames de ressonancia magnética (MRI), como por exemplo
aquecimento da regido do implante, movimentacao da protese devido aos campos magnéticos
do equipamento e/ou distor¢Bes nos resultados deste tipo de exame (Devge et al., 1997). Esses
efeitos dependem do tamanho e do formato do implante, além da permeabilidade magnética e
do grau de ferromagnetismo do material. Shellock e Curtis, 1991, relataram casos em que 0
aco austenitico, embora ndo magnético, interagiu com o campo magnético do equipamento de
ressonancia magnética, alterando os resultados da analise. A Tabela 2 apresenta a composi¢do
quimica do ago inoxidavel ASTM F138 (AIS1316L) grau 1 e grau 2.

Nos ultimos anos, o aco 316L sofreu mudangas na composicdo quimica,
transformando-se nas versdes ABNT NBR ISO 5832-1 composicéo D, e mais recentemente, 0
aco austenitico com alto teor de nitrogénio classificado como 1SO5832-9, vem sendo indicado
como substituto do ISO 5832-1, principalmente para aplicacbes mais criticas envolvendo
carregamentos mais severos e longos periodos de permanéncia no interior do corpo humano

(Villamil et al., 2001). Suas propriedades mecanicas, resisténcia a corrosdo e estabilidade da

2 Martensita é uma fase metaestavel composta por ferro que esta supersaturada com carbono e que é o produto de
uma transformagao sem difusdo (atérmica) da austenita (Callister, 2006 ).
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sua estrutura austenitica foram significativamente melhoradas e conferiu-lhe entdo, baixissima
permeabilidade magnética (Mears, 1977). O aco 1SO 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, principalmente como material para proteses temporarias, visto que por
apresentarem mais baixa osteointegracdo em relacdo ao titanio, podem ser mais facilmente
removidas, depois de cumprirem suas funcGes, sendo nesses casos mais apropriados que as
ligas ndo ferrosas anteriores. Nos Estados Unidos este aco é utilizado na versdo ASTM F
1586, similar & ISO 5832-9. No Brasil, Villamil et al., 2001, e Jaimes et al., 2007, verificramo
a sua alta resisténcia eletroquimica (testes de corrosdo) e biocompatibilidade (através de testes
de citotoxicidade) assim como Giordani et al., 2004, constataram a sua alta resisténcia
mecéanica.

Tabela 2 Teor dos elementos quimicos dos acos inoxidaveis conforme norma ASTM F138

(AISI 316L) grau 1 e grau 2.

Elemento | Composicdo (%) — ASTM F138
Grau 1 Grau 2

Carbono 0,08 max. 0,03 max.
Manganés 2,00 max. 2,00 max.
Fosforo 0,025 max. 0,025 max.
Enxofre 0,010 max. 0,010 max.
Silicio 1,00 max. 1,00 max.

Cromo 17,00 -19,00 17,00 -19,00

Niquel 13,00 - 15,50 13,00 — 15,50
Molibdénio | 2,00 — 3,00 2,00 - 3,00
Nitrogénio 0,10 max. 0,10 max.
Cobre 0,50 max. 0,50 max.
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Testes comparativos entre o aco inoxidavel e outras ligas utilizadas para proteses,
mostraram que a resisténcia a corrosdo € menor no ago, sendo mais facilmente atacado pelos
fluidos corporeos, ricos em ions cloreto (Paschoal, 2000). Disegi, Eschbach, 2000, publicaram
um trabalho sobre o uso dos agos inoxidaveis como biomateriais no qual apresentam uma
perspectiva bastante ampla sobre essa aplicacdo. Nesse artigo, os autores estudaram a
composicao quimica, microestrutura, propriedades mecéanicas e tendéncia de desenvolvimento,
ressaltaram a combinacdo das caracteristicas adequadas desse material com a
biocompatibilidade, resisténcia a corrosao, propriedades mecéanicas e custo baixo como pontos
favoraveis a sua utilizacdo como implantes, principalmente para estruturas de fixacao.

Uma contribuicdo importante ao estudo dos agos inoxidaveis como implantes foi dada
por dois pesquisadores brasileiros, Azevedo, Hippert Jr. E., 2002, que investigaram as falhas
de duas placas femorais, um parafuso fabricado em ago inoxidavel, uma placa maxilo-facial
para reconstrucdo de mandibula em titanio comercialmente puro e diversos fios de Nitinol
(ligas Ti-Ni de efeito memdria de forma), relataram que as falhas das placas de aco inoxidavel
ocorreram por mecanismo de fadiga-atrito, ja o parafuso de aco inoxidavel apresentou fratura
por um mecanismo de fadiga. A falha na placa maxilo-facial de titdnio ocorreu por corroséo
associada a fadiga, em decorréncia de corrosdo localizada e trincas intergranulares, enquanto
as falhas dos fios de Nitinol foram causadas por sobrecarga, devido a intensa formacgdo de
corrosdo por pite durante servico. A formacdo de pites foi associada com a presenca de
defeitos superficiais de fabricacéo.

A causa de falhas em acgo inoxidavel aplicados em implantes tem sido uma constante
preocupacdo dos pesquisadores. A importancia da realizacdo desses testes € ressaltada, pois
permitem a obtencdo de dados para o desenvolvimento de novos materiais com melhores
caracteristicas biomédicas. Sivakumar et al., 1993, publicaram suas conclusfes a respeito de

uma investigagdo sobre os mecanismos das causas de falhas em implantes de agos inoxidaveis,
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quando avaliaram um parafuso de fixacdo intramolecular. Os autores encontraram pites nas
extremidades da peca e muitas trincas associadas a eles que provocaram a falha do material.
Essas trincas ocorreram devido a corrosdo sob tensdo cujos produtos, no interior dos pites,
revelou a presenca de quantidades significativas de cloreto, enxofre, além de calcio e fésforo.
O aco que foi analisado quimicamente depois da falha apresentou teor de molibdénio abaixo
de 2% e inclusbes acima do limite maximo recomendado pela norma ASTM. Em 1993
Sivakumar et al., 1993, estudaram a fratura de uma prétese de aco inoxidavel destinada a
reposicdo de fémur. A analise por microscopia eletrénica de varredura mostrou a existéncia de
microtrincas com nucleacao ocorrida nas extremidades da peca. Observaram ainda a existéncia
de pites ocorridos por corrosdo associados a fadiga do implante. O baixo teor de molibdénio,
encontrado nessa peca, pode ter levado a diminuicéo da resisténcia a corrosdo por pite do aco.

Arumugam et al., 1998, estudaram o comportamento eletroquimico de dois acos
inoxidaveis para uso como implante, em solucdo de NaCl contendo ions de calcio, fosfato e
proteinas. O trabalho comparou os agos 316L e 316L com nitrogénio, atraves de curvas de
polarizacdo ciclica e analise quimica da solucdo para verificar os teores de elementos
lixiviados para o eletrolito em decorréncia de processos corrosivos. Os resultados indicaram
um efeito positivo na adi¢do de nitrogénio ao aco inoxidavel, o qual mostrou maior resisténcia
a corrosao por pite do que o a¢o 316L comum. A adi¢do de ions de calcio e fosfato a solugdo
de NaCl deslocou o potencial de repassivacdo para valores mais nobres, diminuindo a cinética
de crescimento de pites. J& a adicdo de proteinas a solucdo salina provocou uma diminui¢do
significativa do potencial de pite para ambos os agos testados. O desprendimento de ions foi
pequeno na solucdo contendo ions de célcio e fosfato, enquanto, em presenca de proteina, esse
processo foi acelerado.

Outro trabalho de grande relevancia foi desenvolvido por Gurappa, 2002, que

comparou 0 comportamento eletroquimico de diferentes biomateriais metalicos, titanio
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comercialmente puro, a liga Ti-6Al-4V, aco inoxidavel 316L e liga de cobalto-cromo, em
solucdo de Hanks a 37°C. Testes potenciodinamicos foram realizados para determinar 0s
potenciais de quebra da pelicula passiva e as taxas de corrosdo. A resisténcia a corrosdo por
pites e em frestas dos materiais foi determinada por ensaios de polarizacdo ciclica
potenciodindmica e os resultados indicaram que o0 aco 316L apresentou taxa de corrosdo mais
elevada e menor potencial de quebra da pelicula passiva em relacdo aos demais materiais
testados. Esse material apresentou suscetibilidade a corroséo por pite e em frestas, conforme a
indicacdo das curvas de polarizacao ciclica tragadas durante o ensaio, fato ndo observado para

as ligas de cobalto-cromo e de titanio.

3.1.3.1. Contorno de gréo

Durante a formacao estrutural dos agos, os cristais cubicos formam redes cristalinas de
geometria bem definida e repetitiva. A maioria dos solidos cristalinos é composta por muitos
cristais pequenos ou grdos sendo chamados de policristalinos. A m& combinacdo atémica
dentro da regido onde os dois gréos se encontram é denominada de contorno do gréo.

O contorno de gréo separa dois pequenos grdos ou cristais que possuem diferentes
orientacOes cristalograficas em materiais policristalinos. Internamente ao contorno, a largura
que separa um grdo de outro possui provavelmente a largura equivalente a distancia de apenas
alguns poucos atomos, nessa interface existem desencontros atdbmicos na transicdo da
orientagdo cristalina de um gréo em relacdo ao outro adjacente (Callister, 2006).

Sdo possiveis varios graus de desalinhamento cristalografico entre grdos adjacentes
(Figura 4). Os atomos estéo ligados de maneira menos regular ao longo de um contorno de
gréo (por exemplo, as distancias sdo mais longas). Consequentemente, existe uma energia de
superficie, e a magnitude desta energia é uma funcdo do grau de desorientacdo, sendo maior

para contornos de grande angulo.
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Devido a diferenca das distancias atdbmicas entre os atomos no contorno de grao, a
ligacdo entre eles € menos regular, isso leva a criagdo de uma energia de superficie, cuja
magnitude é uma funcdo do grau de desorientacdo. Os contornos de grdo sdo gquimicamente
ativos, e através de mecanismos fisico-quimicos, atomos de impureza segregam
preferencialmente ao longo desses contornos, devido aos seus maiores estados de energia. Em
materiais com grdos grandes e grosseiros a energia interfacial total € menor, comparativamente
aos possuidores de graos mais finos, uma vez que existe menor area de contorno total naqueles
primeiros. Fisico-quimicamente, a fim de reduzir a energia de contorno total, os graos crescem
guando se encontram em temperaturas elevadas. O arranjo desordenado dos atomos e a falta
de uma ligacdo regular ao longo dos contornos de grdos, ndo sdo de fato fatores impeditivos
para que um material policristalino seja de boa resisténcia mecénica; forcas de coesdo estdo

presentes no interior e através do contorno (Callister, 2006).

ANGULO DE DESALINHAMENTO

T/ =)
’&j}. 7 N CONTORNO DE GRAO

DE ALTO ANGULO

CONTORNO DE GRAO
DE BAIXO ANGULO

ANGULO DE DESALINHAMENTO

Figura 4 Diagrama esquematico mostrando contornos de grdo de baixo e de alto

angulos, bem como as posic¢des atdmicas adjacentes (Callister, 2006).
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3.1.3.2. Determinacao do tamanho de grao

O tamanho de grdo € determinado com freqliéncia quando as propriedades de um
material policristalino sdo consideradas. O método de intersec¢do determina o tamanho do
gréo pelas linhas retas, de mesmo comprimento, desenhadas sobre micrografias que mostram
a estrutura do gréo. Existem técnicas segundo as quais o tamanho de gréo é especificado em
termos da area, volume ou didametro médios do grao (Callister, 2006).

Entretanto, 0 método mais comumente utilizado é aquele desenvolvido pela Sociedade
Americana para Testes e Materiais (ASTM - American Society for Testing and Materials)
descrito na norma ASTM E 112-96 (ASTM E 112-96, 2004). A ASTM preparou Varios
quadros de comparac¢do padronizados, todos contendo diferentes tamanhos médios de gréo. A
cada um deles foi atribuido um namero, que varia entre 0 e 18, e que tornou-se conhecido por
numero do tamanho de grdo, assim, quanto maior for este nUmero, menor sera o tamanho dos
grdos em uma amostra. Uma amostra deve ser preparada da maneira apropriada para revelar a
estrutura do grdo, sendo fotografada com uma ampliacdo de 100x. O tamanho de grdo é
expresso em termos do numero do tamanho de grdo no quadro cujos graos mais se
assemelham aqueles na micrografia. Dessa forma, é possivel uma determinacdo visual
relativamente simples e conveniente do nimero do tamanho de grdo. A Figura 6 mostra, fora
de escala, os principais tamanhos de grdos representados em oito quadros. Embora essa
técnica simples esteja sujeita a subjetividade do operador, o que pode ocasionar erros na
interpretacdo dos resultados, ela é muito difundida e utilizada por pesquisadores que ainda
ndo dispdem dos equipamentos automaticos de processamento de imagem que empregam
método planimétrico (Callister, 2006).

O numero que exprime o tamanho de grdo ASTM é definido como G, através da
equacdo 1, onde a varidvel a medir em amostras metalograficas € o numero de grdos por

polegada quadrada (n), com aumento de 100 vezes (Callister, 2006).
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n= 261 (Eq. 1)

A Figura 6 mostra um reticulo micrométrico gravado em placa de vidro ético que é
montado na ocular do microscopio metalografico colocado precisamente no plano que contém
a imagem real do objeto em analise pela objetiva além de limitar o campo de visédo

(Fazano,1980).

5 6 7 8

Figura 5 Reticulo para comparacdo austenitica, com os principais tamanhos de grao

numerados de 1 a 8 (Fazano, 1980).

IR

Figura 6 Reticulo micrométrico gravado em placa de vidro ético montado na ocular

do microscopio metalogréfico, para comparacao austenitica, ampliado. (Fazano,1980).
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3.1.3.3. Sistema ferro carbono

Possivelmente de todos os sistemas binarios, 0 mais importante é o ferro-carbono. Os
acos e os ferros fundidos, materiais estruturais preliminares em cada cultura tecnoldgica
avancada, sdo essencialmente ligas ferro-carbono. A parcela rica em ferro do diagrama de fase
ferro-carboneto € mostrado, fora de escala, na Figura 7 (Callister, 2006).

Conforme pode ser visto na Figura 7, a composicdo de carbono estende-se somente a
6,70%mC; esta concentracdo forma o carbeto, composto intermediario do ferro, ou cementita
(FesC), que é representada por uma linha vertical no diagrama de fase. Assim, o sistema pode
ser dividido em duas partes: uma rica em ferro e outra para composicdes de 6,70%mC, no
caso, considerando somente o sistema de ferro-cementita (Callister, 2006).

O carbono é uma impureza intersticial no ferro que forma solugdes sélidas com a
ferrita alfa (), e a ferrita delta (8), e também com austenita (y), como ilustra a Figura 8. Na
ferrita a, com estrutura CCC, somente concentragdes pequenas do carbono sdo possiveis, e a
solubilidade maxima é de 0,022%mC em 727°C. A solubilidade limite maxima é explicada
pela forma e pelo tamanho das posicoes intersticiais de CCC, que dificultam a acomodacéo
dos atomos de carbono. Mesmo que esteja em concentracdes baixas, o carbono influencia as
propriedades mecanicas da ferrita; apesar disso considera-se essa fase como de baixa
resisténcia (Callister, 2006).

A austenita, quando associada somente ao carbono, ndo é estavel abaixo de 727°C. A
solubilidade méxima do carbono na austenita, 2,14%m, ocorre a 1147°C, maior do que a
méaxima para a ferrita CCC em torno de 100 vezes, pontos bem definidos no diagrama Fe-C
ilustrado na Figura 7. As posicdes intersticiais do CFC sdo maiores e regulares,
consequentemente, as tensdes impostas nos atomos circunvizinhos do ferro sdo muito

menores. A cementita se forma quando o limite da solubilidade do carbono na ferrita €
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excedido abaixo de 727°C. O Fe;C coexistira também com a fase austenitica entre 727°C e

1147°C.
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ferro y atémo
de C

Figura 8 Austenita com atomo de C intersticial.

A cementita é muito dura e fragil e a resisténcia dos acos é realcada por sua presenca.
Rigorosamente, a cementita é metaestavel, mas aquecida entre 650 e 700°C por diversos anos,
mudara ou se transformara em ferro e carbono, este na forma de grafite, e se conservara a

temperatura ambiente; assim o diagrama de fase ferro-carboneto de ferro ndo é um equilibrio
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verdadeiro, porque a cementita ndo € um composto verdadeiro de equilibrio. Entretanto, visto
que a taxa de decomposicdo da cementita € extremamente lenta, todo o carbono no aco se
encontra como FesC em vez de grafite, e o diagrama de fase ferro-cementita é valido

(Callister, 2006).

3.1.3.4. A influéncia de outros elementos de liga
Cr, Ni, Ti, entre outros, trazem alterac6es no diagrama de fases, pois os formatos dos
campos das fases dependem do elemento de liga especifico e da sua concentracdo. Quanto ao
diagrama de equilibrio Fe-C, os efeitos da adi¢do de um elemento quimico permitem
classifica-los em:

. elementos estabilizadores da ferrita (alfagéneos), de que constituem
exemplos tipicos o cromo, 0 molibdénio, o vanadio e o titanio; neste caso, a expansdo
do dominio ferritico faz com que acima de certos teores exista uma continuidade
completa entre Fe-a e Fe-6 , Figura 9-(A) (Callister, 2006).

o elementos estabilizadores da austenita (gamagéneos), de que séo
exemplos mais representativos o niquel e 0 manganés, ambos cubicos de faces
centradas; estes elementos podem mesmo, acima de certos teores, estender o dominio

de estabilidade da austenita até a temperatura ambiente, Figura 9-(B);
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Figura 9 (A) — Elementos gamagéneos; (B) Elementos alfagéneos

3.1.3.5. Classificacdo e caracteristicas dos a¢os inoxidaveis
a) ACOS AUSTENITICOS - ACOS TIPICOS ABNT 304 E 316
Sdo ligas ndo-magnéticas de ferro-cromo-niquel contendo tipicamente 8% de niquel,
com baixo teor de carbono. Apresentam boas propriedades mecanicas, boa soldabilidade,
trabalhabilidade a frio e resisténcia a corrosdo. Podem ser endurecidos por deformacéo e,
neste estado, sdo ligeiramente magnéticos. A adicdo de elementos de liga como o molibdénio
e a reducdo do teor de carbono melhoram sua resisténcia a corrosdo (Padillha, Guedes, 1994).

b) ACOS FERRITICOS - ACOS TiPICOS ABNT 409 E 430

Séo ligas ferro-cromo contendo de 12 a 17% de cromo com baixo teor de carbono.
N&o sdo endureciveis por tratamento térmico. S&o magnéticos e apresentam boa resisténcia a
corrosdo em meios menos agressivos, boa dutilidade, razoavel soldabilidade. O trabalho a frio
os endurece moderadamente (Sedriks, 1986).

¢) ACOS MARTENSITICOS - ACO TIPICO ABNT 420

Séo ligas de ferro-cromo contendo de 12 a 14% de cromo e com alto teor de carbono.

S&o endureciveis por tratamento térmico e magnéticos. Quando temperados sdo muito duros e



48

pouco duteis, e € nesta condicdo que sdo resistentes a corrosdo. Quando recozidos nédo

apresentam bom comportamento frente a corrosdo atmosférica (Sedriks, 1986).

3.2.Fendmenos de corrosao

Fontana, 1987, define a corrosdo como sendo a destruicdo ou deterioracdo de um
material devido a reacdes com o meio onde se encontra esse material. Em materiais metalicos
a destruicdo eletroquimica por reacdo ao meio ambiente da origem a uma interacdo de
eletricidade e de transformacdo quimica, sendo a corroséo a transformacéo quimica destrutiva
ocasionada por um fluxo de elétrons (Kruger, 1983).

A corrosdo em meio aquoso motivada por fluidos corporeos, geralmente leva a duas
espeécies de reacdes quimicas (Kruger, 1983):

Ha uma reacdo anddica que produz elétrons conforme a reacéo 2:

Fe —» Fe*' + 2e” (Eq.2)

E uma reducdo ou reacédo catodica que consome elétrons produzidos por uma das

reacOes anodicas abaixo:

0, + 2H,0 + 4e — 40H (Eq.3)
0, + 4H* + 4e~ > 2H,0 (Eq.3a)
2H' + 2e — H, (Eq.4)

A reacdo representada pela equacdo 3 € uma das mais relevantes para a corrosdo de
implantes, desde que ocorra corrosdo a valores de pH aproximadamente neutros e, as
equacdes 3a e 4 devem ser consideradas em &reas confinadas como os pites e fendas, onde o
pH pode alcangar valores acidos devido a reacdes de hidrolise, tais como:

Fe** + 2H,0 — Fe(OH), + 2H" (Eq.5)



49

que produz hidrogénio cuja concentragdo pode vir a aumentar por causa dos jons H* n&o
poderem se movimentar rapidamente para fora de areas confinadas.
Essas reacdes anodicas e catddicas, por estarem ocorrendo simultaneamente sobre a

superficie do metal criam uma célula eletroquimica conforme ilustrado na Figura 10.

H20

CatqdoyOH

Anodo Fe"

Figura 10 Célula eletroquimica iniciada entre sitios anddicos e catédicos em uma
superficie de ago que sofre corrosdo (Kruger, 1983).

Os anodos e catodos de uma célula de corrosdo sdo determinados por varios fatores.
Em principio eles ndo necessitam estarem estabelecidos nos locais onde as reagdes anodicas
acontecem. Sua disposicdo pode guardar uma distancia ou estarem adjacentes, como o0 que
ocorre quando eles fazem contato entre si provocando uma corrosdo galvanica do metal mais
anodico. As variacdes da concentracdo de oxigénio no meio pode provocar na superficie do
metal a criacdo de uma regido anddica onde exista menor concentracdo de oxigénio, o que
leva a corrosdo por aeracdo. O mesmo se da com as variagdes de concentracdo de ions
metalicos. A gravidade pode afetar a concentracdo de certos meios em sua base levando a
corrosdo de metais dispostos verticalmente. Outro fator importante € a variacdo da
homogeneidade da superficie metalica, pela presenca de diferentes inclusées, contornos de

grdo e outras perturbacdes que podem promover o aparecimento de sitios anddicos e catodicos

(Kruger, 1983).
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Conforme pode ser observado na Figura 10, 0 processo de corrosao ocorre nos sitios
anodicos onde existe a dissolugdo do metal, na forma de ions metalicos no eletrolito. A
corrente de elétrons circulante entre o &nodo, sitio corroido, e o catodo, ndo corrido, é a
corrente de corrosdo, sendo esse valor determinado pela razdo de producéo de elétrons pela
reacao anodica e seu consumo pela reacdo catddica. Assim, a taxa de elétrons produzidos e
consumidos devem ser iguais (Gentil, 2007).

A selecdo de um material com resisténcia a corrosdo inadequada a uma aplicacao
especifica, pode ser um erro de alto custo. Os prejuizos diretos e indiretos que podem advir do
processo corrosivo estdo relacionados ao superdimensionamento para suportar a corrosdo, a
substituicdo do equipamento corroido, a perda do produto devido a vazamentos, contaminacgéo
de produtos e/ou ambientes, entre outros fatores (Nunes, 2007).

A corrosdo pode se manifestar de duas formas principais:

- Corrosdo geral, que ocorre em toda a superficie do metal a velocidade uniforme;

- Corroséo localizada, que ocorre somente em uma area restrita.

Todos os metais e ligas estdo sujeitos a manifestar qualquer destas formas de corroséo.
Os problemas de corrosdo em acos inoxidaveis em aplicacdes arquitetbnicas sdo praticamente
inexistentes, pela sua reconhecida capacidade de resistir ao ataque dos agentes poluidores
existentes nos grandes centros urbanos, nas indistrias e nas proximidades da orla marinha.
Caso sejam especificados corretamente para cada ambiente, ndo deverdo apresentar problemas
sérios de corrosdo (Nunes, 2007).

A resisténcia a corrosdo dos materiais usados em implantes € uma das principais
propriedades a serem consideradas quando se visa um bom desempenho dos mesmos.

Ha varias causas para a corrosdo de um biomaterial em servigo. Dentre elas, a variagdo
do pH para valores entre 5,3 e 5,6, que ocorre na regido do implante, devido ao trauma da

cirurgia (Bundy et al., 1993). Microorganismos infecciosos e frestas formadas entre 0s
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componentes onde a concentracdo de oxigénio pode ser reduzida, podem ser agentes para
contribuirem com a corrosdo do implante.

Como os implantes estdo em contato com os fluidos organicos, a interacdo quimica
entre ambos deve ser considerada. Esses fluidos séo constituidos de solugcdes com cerca de
0,9% de NaCl e outros sais e compostos organicos e o meio fisiologico encontra-se a
temperatura de 37°C (Fontana, 1987); (Bundy et al., 1993); (Hanawa, 2004); (Murty,
Ranganathan, 1998). Esses autores afirmam que outro fator a ser considerado é a presenca de
gases dissolvidos nos fluidos corporeos, que devido a diferenca de aeracdo localizada podera
gerar corrosdo. Outro fator a ser considerado é que a camada passiva, que é formada pela
presenca de oxigénio, fica comprometida com as baixas concentracdes desse elemento.

O pos operatorio também tem forte contribuicdo no processo de corrosdo do implante,
uma vez que, o pH normal em torno de 7,4 cai normalmente para valores em torno de 5
(Hench, Ethridge, 1975) e caso a drenagem nao seja eficiente na area do implante esse valor
pode ser reduzido ainda mais, caindo para valores muito baixos, em torno de 3 (Murty,
Ranganathan, 1998).

Além dos ions cloretos, sabe-se hoje, que as macromoléculas bioldgicas,
especialmente as proteinas, influenciam consideravelmente na aceleracdo dos processos de
corrosdo de um metal (Williams et al., 1988); (Ratner et al., 1996); (Khan et al., 1999);
(Hiromoto et al., 2002); (Poleunis et al., 2003); (Rondelli et al., 2005); (Frateur et al., 2006);
(Tang et al., 2006); (Mutlu et al., 2007); (Landoulsi et al., 2008). Anélises dos produtos de
corrosdao mostraram efeitos significativos da presenca de proteinas que foram absorvidas na
superficie de metais/ligas. Constataram ainda, que a quantidade absorvida dependera das
caracteristicas dessa superficie. Essas proteinas se ligam a ions metalicos formando

complexos metal-proteina que séo distribuidos pelo organismo (Oréfice et al., 2006); (Khan et
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al., 1999); (Sousa, Barbosa, 1993); (Rubio et al., 2002); (Sakiyama et al., 2004); (Williams,
Williams, 1988); (Brown, Merritt, 1981); (Enckevort et al., 1984).

Williams et al., 1988, revelam que as proteinas aumentam em até 61% a taxa de
corrosdo de implantes de aco inoxidavel AISI 316L. Okazaki, Gotoh, 2005, provaram que,
imerso durante uma semana a 37°C, o aco inoxidavel 316L libera mais quantidade de ions Cr
e Ni em solugdes contendo proteinas, ja em solucdo de fosfato tamponada (PBS) sem adigéo
de proteinas, os autores constataram maior liberacéo de ions Fe do aco inoxidavel 316L.

Contudo, problemas de corrosdo poderdo ocorrer, mesmo nos acos inoxidaveis,
provenientes de projetos mal concebidos. Sdo os casos das corrosdes por frestas e por efeito

de par galvanico (Sedriks, 1996).

3.3. O papel do cromo e a passividade

Os acos inoxidaveis sdo, basicamente, ligas de ferro-cromo. Outros metais atuam
como elementos de liga, mas o cromo é mais importante e sua presenca € indispensavel para
se conferir a resisténcia a corrosdo desejada.

O comportamento tipico de um metal em presenca de um determinado meio agressivo
¢ mostrado na Figura 9, onde um metal qualquer imerso numa solucdo acida que tenha um
certo poder oxidante é indicado pelo ponto A na Figura. A medida que o poder oxidante da
solucdo aumenta, aumenta o ataque ao metal, medido pela intensidade da corrente que passa

pelo material (Callister, 2008).
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Figura 11 Comportamento ativo de um metal em solucdes &cidas oxidantes. (Callister,

2008).
As Figuras 11 e 12 mostram claramente as diferencas existentes em relacdo a
resisténcia a corrosdo entre 0s agos inoxidaveis e alguns outros metais e ligas. O fendmeno da
passividade € conferido aos acos inoxidaveis pelo cromo e é por isso que apresentam

excelente comportamento em variados meios agressivos (Callister, 2008).

5
4
PODER

OXIDANTE @
DA SOLUCAO 3

1

CORRENTE DE CORROSAQ =——3»

Figura 12 Comportamento passivo de um metal em solucGes &cidas oxidantes.

(Callister, 2008).
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Na Figura 12, do ponto 1 até o ponto 2, 0 aco inox inicia o processo de oxidacéo; entre
0s pontos 2 e 3 temos a etapa de passivagdo, consequéncia da formacdo do filme de 6xido de
cromo; entre os pontos 3 e 4 o material ja formou a Camada Passiva e é imune ao meio, nao
sendo mais atacado; entre os pontos 4 e 5, 0 meio se tornou extremamente agressivo que a
Camada Passiva ndo protege mais o material, iniciando-se novamente processos de oxidacao
(Callister, 2008).

Os acos inoxidaveis possuem uma resisténcia a corrosdo relativamente elevada, devido
a um filme passivo muito fino, rico em oOxido de cromo, formado naturalmente sobre a
superficie do material (Abreu et al., 2006). Essa pelicula protetora caracteristica do aco
inoxidavel é chamada de camada passiva ou filme passivo. E um oxi-hidroxido de cromo e
ferro, sendo que na regido mais proxima da superficie metalica predomina um éxido e na
regido mais proxima ao ar predomina um hidroxido. Com o decorrer do tempo a camada de
oxido aumenta, ndo acontecendo o mesmo com a de hidroxido e, aparentemente, existe um
enriquecimento da camada passiva. A resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis é dependente
de muitas variaveis como pH, temperatura, meio, composic¢do, dentre outras. No entanto, todos
esses itens contribuem diretamente para a formacdo dos filmes passivos na superficie, que é a
principal caracteristica responsavel pela resisténcia a corrosao destes acos. Existem muitos
estudos envolvendo espectroscopia de fotoelétrons emitidos por raios X (X-Ray Photoelectron
Spectroscopy — XPS) e espectroscopia Auger (Auger Emission Spectroscopy — AES) que
revelam que o principal responsavel pela formagdo da pelicula sobre acos inoxidaveis € o
cromo presente na liga, ou seja, este elemento € determinante para 0 aumento da resisténcia a
corrosdo (Asami et al., 1976); (Lister, Pinhero, 2003); (Bastos et al., 2006).

Segundo alguns autores, este filme exibe um carater duplo, com uma regido interna
essencialmente de o0xido de cromo e outra, externa, constituindo uma mistura de oxidos de

ferro e niquel. A estequiometria da camada interna é aproximadamente constante e se
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relaciona a Cr,0O3. A camada externa muda sua estequiometria e densidade atémica em funcéo
de parametros externos, como potencial e tempo de passivacéo. Este processo esta relacionado
a existéncia de diferentes formas de compostos de ferro, como Fe;O, e Fe(OH), em baixos
potenciais, e Fe,O3 e FeEOOH em potenciais anodicos suficientemente elevados (Milosev,
Strehblow, 2000). Asami et al. (Asami et al., 1976) afirmam que o teor de cromo presente no
oxido é proporcional ao presente na liga e, teores superiores a 13% geram filmes passivos,
compostos basicamente de hidréxido de cromo hidratado. Jang, Kwon, 2006, estudaram o
efeito do niquel e do molibdénio na camada passiva. Afirmam ainda que adi¢6es de niquel e
molibdénio podem precipitar na forma de 6xidos (NiO, MoO; e/ouMo00Q3) na camada passiva
ou estarem incorporadas na forma de fons Ni**, Mo** e/ou Mo®*. Adicdes de niquel conferem
maior resisténcia a corrosdo e o molibdénio elimina as regides ativas de corrosao localizada.

Com espessura entre 30 a 50 A, a pelicula passiva é muito aderente ao aco inoxidavel,
€ ndo porosa, auto-regenerativa e tem sua resisténcia aumentada a medida que se adiciona
cromo a mistura. Mesmo quando o aco sofre algum tipo de dano, sejam arranhdes,
deformacgdes mecénicas ou cortes, 0 oxigénio do ar imediatamente combina-se com o cromo,
formando novamente o filme protetor (Padillha, Guedes, 1994).

Os fluidos corp6reos promovem um ataque corrosivo extremamente localizado que se
inicia pela quebra da pelicula protetora de 6xidos em regides sobre defeitos do metal base
como inclusdes, discordéancias, contornos de grdo ou interfaces (Boshi, 1996).

Nos Ultimos anos o molibdénio tem se destacado como um elemento capaz de
aumentar a resisténcia a corrosdo dos acgos inoxidaveis.

O efeito inibidor dos fons cromato (K,CrO4 0,01 mol.L™) e molibdato (Na;MoO, 0,01
mol.L™), na corroséo por pite dos acos inoxidaveis AISI 304 (SS304GF: 18,3%Cr, 8,5%Ni,
0,8%Mn, 0,3%Si; SS304W: 18,7%Cr, 8,5%Ni, 1,6%Mn, 0,2%Si) e AISI 316 (SS316GF:

19,4%Cr, 11,8%Ni, 2,2%Mn, 2,4%Mo, 0,2%Si e SS316W: 16,1%Cr,10,2%Ni, 1,8%Mn,
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2,4%Mo, 0,1%Si), por técnicas eletroquimicas (polarizagdo potenciostatica e
potenciodindmica), foram estudados por lleubare, Bernstew, 2003. Os autores sugerem que 0S
ions cromato e molibdato atuam de forma idéntica, embora tenham concluido que
efetivamente o ion cromato seja mais eficiente reduzindo o tamanho e o numero de sitios
ativos propicios a ocorréncia de pite. Afirmam ainda que estes sitios ativos devem se encontrar
mais concentrados nas inclusdes, ja que o 6xido que se forma nessa regido ¢ mais fino e
deficiente de cromo. A acgdo dos ions molibdato e cromato ocorrem a E = 200mV vs ECS,
segundo as reacoes:
MO0, (ag) + 4H" (agy + 26" <> MOy + 2H,0¢) (Eq. 6)
2Cr04% (aq) + 10H" ) + 66" <> Cry03) + 5H,0) (Eq. 7)
E sdo explicadas considerando os seguintes fatores:
1. Os produtos da reacdo de reducéo se depositardo no filme de 6xido superficial e
formando uma barreira fisica que impede a a¢do quimica dos ions CI".
2. A regido tera seu pH diminuido devido a reacdo de reducdo do cromato e do
molibdato.
3. O ion CI" possui dimensdes compativeis com os ions cromato e molibdato
(raio/pm 181, 242 e 254, volume/nm® 0,025, 0,059 e 0,069, respectivamente, assumindo
esferas simétricas). Assim, estes anions ndo encontram dificuldades em penetrar através do
filme de oOxido e reagir com as inclusdes para formar uma camada fina de complexos
insolGveis na superficie da inclusdo, dificultando o ataque dos ions CI', 0 que impede a
ruptura do filme.
Estudos eletroquimicos dos acgos inoxidaveis AISI 304 com 19,70% de cromo e
9,40% de niquel bem como o 316L com17,10% de cromo, 10,70% de niquel e 2,2% de
molibdénio em solucdo de NaCl 0,5% através de curvas de polarizagdo anodica e

espectroscopia de impedancia eletroquimica mostraram que o aco com molibdénio
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apresentou uma regido passiva maior, com densidade de correntes mais baixas além do

espectro de impedancia maior (Pollo et al., 2002).

3.3.1. A sensitizacdo e a corrosao intergranular

Alguns acos inoxidaveis austeniticos, quando aquecidos na faixa de temperatura
compreendida entre 420 e 870°C, estdo sujeitos ao fendmeno conhecido como sensitizagéo.
Nessa temperatura, 0 cromo e o carbono se combinam para formar carboneto de cromo
(Cr3Cs), que se precipita preferencialmente nos contornos de gréo, Figura 13. Dessa forma,
uma grande quantidade de cromo é removida de uma faixa relativamente estreita e a

consequéncia é uma fragilizacdo desta regido que pode ficar com até 2% de cromo ou menos.

Figura 13 Empobrecimento do cromo devida a formagédo de carbonetos.
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Essas regides descromizadas, desde que tenham menos de 11% de cromo, ndo séo
mais inoxidaveis e deixam de resistir ao ataque de determinados meios agressivos. Como
conseqiiéncia, tem-se um ataque localizado nos contornos de gréos, razéo pela qual a corrosédo
assim promovida é conhecida como corrosao intergranular (Reclaru et al., 2001). Silva & Mei,
1988, propdem uma outra Figura bastante ilustrativa sobre esse fenbmeno da sensitizagéo.
Conforme pode ser visto na Figura 14 a regido do contorno de grao esta representada por duas
linhas verticais paralelas e as linhas curvas que as tocam representam a queda da porcentagem de
cromo. Em valores abaixo de 12% representado pela linha pontilhada tem-se a formacdo do
carboneto. A sensitizacdo abaixa também a resisténcia a outras formas da corrosao.

Acidos acéticos, nitrico, sulftrico, fosférico, crémico, cloridrico, citrico, formico,
latico, oxalico, ftalico, maleico e graxos; nitrato de amonia, sulfato de aménia, cloreto ferroso,
sulfato de cobre e SO2 (Umido) sdo diversos meios que causam corrosao intergranular. Um
outro método de evitar a sensitizacdo € usar agos estabilizados. Tais agos inoxidaveis contém
titnio e/ou nidbio. Estes elementos agem impedindo o empobrecimento de cromo via
precipitacdo destes em forma de carbonetos durante aquecimento e/ou resfriamento lento em
torno de 700°C, impedindo a formacéo de carbonetos de cromo.

A solubilizacdo é uma maneira de corrigir o aco inoxidavel sensitizado que consiste no
reaquecimento acima de 1050°C, seguido de um resfriamento muito rapido para ndo haver
tempo de reprecipitacdo dos carbonetos (Padillha, Guedes, 1994).

A Tabela 2 (Pag. 32) mostra as composicdes de dois tipos de agos caracteristicos de
implantes e que tiveram larga utilizacdo na Ultima década. Trata-se dos agcos ASTM F138 grau
1 e grau 2. A unica diferenca entre os dois tipos de ago reside na porcentagem de carbono.
Como 0 ago F138 grau 2 possui teor de carbono bem mais baixo, em relacdo ao de grau 1, o
primeiro € mais recomendado, visto que, com essa porcentagem de carbono ha menor

suscetibilidade a corroséo intergranular.



59

Regido do controno de grio Regidoes sujeitas a corrosao por
estarem empobrecidas em cromo

%Cr

18% ] [—

12%-------- v = = w w w ow

Austenita Austenita

Carboneto

Figura 14 Esquema de sensitizacdo de aco inoxidavel devido a precipitacdo de

carbonetos de cromo (Silva & Mei, 1988).
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3.3.2. Corroséao por pite

A corrosédo por pite € uma das formas de corrosdo mais temidas nos agos inoxidaveis,
pois nem sempre sua identificacdo pode ser efetuada por inspecédo visual. A corrosdo por pite
¢ uma forma de corrosdo localizada que consiste na formacdo de cavidades de pequena
extensdo e razoavel profundidade. Ocorre em determinados pontos da superficie enquanto que
0 restante pode permanecer praticamente sem ataque. Inicia-se pela quebra da pelicula passiva
em regibes onde esta apresenta defeitos como inclus@es, discordancias, contornos de grao ou
interfaces (Solomon, Devine Jr. T. M., 1982).

Como visto anteriormente, a resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis esta associada
a formacdo de um filme protetor (passivacdo) na superficie do aco, devido a reacdo com o
oxigénio da atmosfera ou outros ambientes contendo oxigénio. Este filme de passivacdo pode
ser destruido apenas localmente, em pontos de superficie, e a corrosdo ocorre COmo pequenos
furos ou pites.

Fatores que promovem a corrosao por pite séo:

1. Solucdes de cloreto e sais oxidantes.

2. Solugdes neutras, aeradas, de cloreto.

3. Aumento de temperatura em solucgdes contendo cloreto.

Sao métodos usuais para evitar este tipo de corrosao:

1. Evitar concentracdo de ions halogénicos, como cloreto.

2. Manter as solucdes agitadas, para evitar desuniformidade no potencial de oxigénio.

3. Manter a concentragdo de oxigénio alta, ou eliminar o oxigénio. No primeiro caso,
aumenta-se a passividade e no segundo, evita-se pilhas de concentracéo.

4. Aumentar o pH, pois o ion (OH-) age como inibidor da corrosao por pites.

5. Trabalhar a temperatura mais baixa possivel.

6. Empregar passivadores ou prote¢do catodica.
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Dentre o0s acos inoxidaveis, os austeniticos que contém molibdénio (2-4%) apresentam
a mais elevada resisténcia a corrosdo por pite. Exemplos de solugdes em que 0s acos
austeniticos com molibdénio apresentam reducdo na corroséo por pite sdo: solucGes de cloreto
de sodio, agua do mar, acidos sulfuricos, formico e fosforico.

E um tipo de corrosdo de mais dificil acompanhamento quando ocorre no interior de
equipamentos e instalacdes, ja que o controle da perda de espessura nao caracteriza o desgaste
verificado. A presenca de pites pode ndo s6 provocar vazamentos em tanques, tubulagdes e
recipientes, como também levar a outras causas de falha como corrosdo sob tenséo,

fragilizacdo por hidrogénio ou fadiga associada a corrosdo (Sedriks, 1986).

3.3.3. Mecanismos propostos para a iniciacao de pites

A iniciacdo de pites exige a presenca no meio de anions agressivos como cloreto,
hipoclorito, brometo e tiossulfato, que por diferentes mecanismos conseguem quebrar a
pelicula passiva de forma localizada. As teorias sdo trés e admitem:

- 12 teoria: ocorre absor¢do competitiva entre o anion agressivo e a espécie responsavel
pela passivacdo. E um fendmeno probabilistico. A comprovacdo vem do fato de que anions
sulfato e nitrato inibem a corrosdo por pites na presenca de cloretos, pois competem com ele
na adsorcdo sobre o metal, inibindo o inicio de pites.

- 2% teoria: aumento da condutividade idnica da pelicula passiva, em funcdo do anion
agressivo adsorvido penetrar na camada, difundindo-se através dos defeitos da sua rede
cristalina, aumentando o campo elétrico para a saida de cations do metal, 0 que caracteriza
ataque local e inicio de pites.

3% teoria: diminuicdo da forca de coesdo da pelicula pela adsor¢cdo do &nion
agressivo. H& diminuicdo da tenséo superficial em decorréncia da adsorcdo, enfraquecendo a

pelicula localmente e o pite tem seu inicio.
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Os pites tem um tempo de inducdo para sua nucleacao e este depende de: concentracao
do anion agressivo (maior concentracdo leva assim a menor tempo de inducédo); concentracao
de possiveis espeécies inibidoras; potencial metal/meio (quanto maior esse potencial, menor o
tempo de inducdo) e temperatura (quanto maior a temperatura do meio, menor o tempo de

inducdo) (Sedriks, 1986).

3.3.4. Mecanismo autocatalitico de propagacao de pites

O mecanismo autocatalitico pode ser melhor entendido analisando a Figura 15, onde
se tem um metal M corroendo numa solucéo aerada de NaCl.

Dentro do pite (anodo) ha uma dissolucdo rapida do metal, enquanto a reducéo de O2
ocorre nas superficies adjacentes que funcionam como catodo. Esse processo €
autoestimulado, pois a dissolucao rapida do metal dentro do pite produz um excesso de cargas
positivas nessa area, resultando na migracdo dos ions cloreto para seu interior, a fim de
manter a neutralidade de cargas. Assim, dentro do pite, passa a existir uma elevada
concentracdo de cloreto do metal e como resultado de sua hidrolise, MCI + H2O — MOH +
Cl', tem-se elevada concentracio de fons H'(pH baixo) o que torna o mecanismo
autocatalitico, pois ocorre ataque mais intenso ao metal sob maior acidez, dentro do pite, pela

reagdo: M + H" — M*+1/2H2 (Sedriks, 1986).
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Figura 15 Mecanismo de propagacao por pite (Jaimes et al., 2007).
3.4. Teécnicas eletroquimicas

A utilizacdo do potenciostato € o meio mais comum para 0 estudo das reagdes
eletroquimicas de um corpo-de-prova imerso numa solucéo, e € particularmente importante no
estudo do comportamento eletroquimico de acgos inoxidaveis. O potenciostato pode ser
descrito como um circuito elétrico capaz de manter constante uma diferenca de potencial entre
0 corpo-de-prova em estudo (eletrodo de trabalho) e um eletrodo inerte, chamado de contra-
eletrodo, construido de grafite ou platina; um eletrodo de referéncia (como o de calomelano
saturado) permite a leitura do potencial a que estd submetido o eletrodo de trabalho; esta
informacdo, e a corrente registrada no sistema, permitem caracterizar as reagoes
eletroquimicas que se estabelecem (Magnabosco, 1995). A Figura 16 apresenta um esquema

de funcionamento do potenciostato.
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Figura 16 Esquema de funcionamento de um potenciostato.

As reacOes eletroquimicas que podem ocorrer na interface de um corpo-de-prova
dependem do potencial de eletrodo a que a superficie esta submetida, e o estudo destas
reacOes pode ser feito através da relacdo entre o potencial aplicado e a corrente gerada nas
reacOes eletroquimicas (anddicas e catddicas) que se desenvolvem. Assim, a varredura
continua de potencial e o correspondente registro da corrente permitem o estudo do
comportamento eletroquimico de um material, gerando a curva de polarizacdo deste material

(Sedriks, 1986).

3.4.1. Polarizacéo potenciodinamica
A técnica para a obtencdo de curvas de polarizacdo é a polarizacdo potenciodinamica,
através da varredura continua do potencial, iniciando-se ou no potencial de circuito aberto,

chamado também potencial de corrosdo, ou em potenciais onde predominam reacdes
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catddicas, elevando-se o potencial a taxa de varredura constante. A velocidade de varredura, a
composicao da solucdo, o tempo de imersdo anterior a varredura de potencial e a temperatura
de ensaio podem influenciar a forma das curvas de polarizagdo. A corrente, nas curvas de
polarizacdo, € mostrada em valores absolutos, e é dividida pela area de material exposta as
reacOes, criando o conceito de densidade de corrente (Sedriks, 1986).

Uma curva tipica de polarizacdo de aco inoxidavel em meio &cido € mostrada na
Figura 17, podendo ser observadas regides catodica e anddica. A regido anddica é dividida em
regides ativa, passiva e transpassiva. Nos potenciais abaixo do potencial de corrosdo (E*), a
taxa de dissolucdo de metal é baixa, devido a predominancia de reacGes catodicas, como a de
evolucio de hidrogénio (2H" + 2e — H,). Ha reversdo de corrente no potencial de corrosdo
devido ao aumento de potencial, tendo inicio a regido anddica da curva de polarizacdo, onde
pode ocorrer a corrosdo do metal ou reagdes de interface metal/solucéo (Okazaki, 2002).

A corrosdo do metal acontece quando a densidade de corrente cresce devido ao
aumento de potencial, localizada na regido anddica ativa da curva de polarizagdo. Em agos
inoxidaveis, alcangando-se um valor méximo de corrente ha reducéo da densidade de corrente
pela formacdo de peliculas aderentes, dando inicio a regido anddica passiva, que nos acgos
inoxidaveis é caracterizada por baixa densidade de corrente, portanto baixa taxa de corrosdo
(Okazaki, 2002). A pelicula passiva aderente formada é chamada de pelicula passiva.
Segundo Sedriks, 1986,, um modelo de pelicula passiva é o apresentado na Figura 18, onde ha
formacdo de um filme de 6xidos hidratados, de estrutura proxima a de um gel, que protege o

metal do contato com a solucgéo corrosiva.
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Figura 17 Esquema de curva de polarizacao tipica de acos inoxidaveis em meio acido.
E*: potencial de corrosdo. Epp: potencial de inicio da passivacdo. Etrans: potencial de inicio

da regido anodica transpassiva (Reclaru et al., 2001).

Ocorrendo a quebra desta pelicula pela a¢éo de ions cloreto (Figura 19), o metal base é
exposto a solucdo, havendo a formacdo de ions metélicos, principalmente de cromo, que
tendem a formar compostos intermedidrios do tipo MOH-+; este tipo de composto €
"capturado™ por moléculas de agua e liga-se ao filme em forma de gel, havendo liberacéo de

ions H+, e isto marca a regeneracdo da pelicula passiva.
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Figura 18 Modelo de pelicula passiva e repassivagdo (Sedriks, 1986).

AN

Cl cl

|
<

|
@]

o O
N o w8
RN

NHTTT]T Tt
@)
4

e &
—0—M-—-(
£\

Figura 19 Quebra da pelicula passiva pela a¢do de ions cloreto (Sedriks, 1986).
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O inicio da regido anodica transpassiva é marcado pelo continuo aumento do potencial
causado pelo aumento da densidade de corrente que desestabiliza as peliculas ou os
equilibrios formados na regido passiva, e € indicado na Figura 17 por Ewans. NOS acos
inoxidaveis, as peliculas formadas predominantemente por Cr203 podem se dissolver na forma
de fons cromato, CrO4™. Pode ainda ocorrer a reacdo de evolugdo de oxigénio, de acordo com
as reacdes nas equacdes 6 e 7 (Rae, 1986):

4 OH — 02+ 2 H20 + 4 para meios basicos (Eg. 6) e
2 H20 — 02+ 4 H" + 4 e em meios &cidos ou neutros (Eq. 7).

N&o € sé a presenca de ions cloreto que pode levar a quebra prematura e localizada da

pelicula passiva, gerando corrosao localizada: o metal mostrado nos esquemas das Figuras 17

e 18 é, na verdade, uma entidade complexa, como mostra a Figura 20 (Sedriks, 1996).
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Figura 20 Diagrama esquematico das variaveis metallrgicas que podem afetar a

passividade de acos inoxidaveis (Sedriks, 1996).
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A ocorréncia de pite gera um grande aumento de densidade de corrente numa curva de
polarizacdo e o potencial eletroquimico onde ocorre pite é chamado potencial de pite (Epite).
A resisténcia do material a formacéo de pites de corrosdo sera maior quanto mais elevado for
este potencial. A corrosdo por pite pode danificar prematuramente a regido anodica passiva
(Sedriks, 1996).

Uma curva tipica de polarizacdo ciclica € mostrada na Figura 21, utilizada no estudo
de corrosdo por pite dos acos inoxidaveis em solu¢bes que contenham ions cloreto, onde a
varredura de potencial inicia-se no potencial de corrosdo. O potencial é elevado até uma certa
densidade de corrente, e entdo, a varredura de potencial ¢é realizada no sentido inverso, com a

mesma velocidade de varredura de potencial (Okazaki, 2002).

E(mV,,)
§m

Moot AL

log|Ai|(A/cm?)

Figura 21 Esquema de curva de polarizacdo ciclica de um aco inoxidavel em solucéo
contendo ions cloreto. E*: potencial de corrosdo. Eprot1 € Eproro: potenciais de protecédo. Epite:

potencial de pite. Ai,: densidade de corrente de reverséo (Okazaki, 2002).
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A resisténcia do material ao inicio de formacdo de pites é representada na Figura 21
pelo potencial de pite (Epite); quando a corroséo por pite inicia e comeca a crescer, a densidade
de corrente aumenta rapidamente. Atingida a densidade de corrente de reversdo que, quanto
maior, leva a maior penetracdo ou alargamento do pite, ou ainda ha um maior nimero de pites
formados, a varredura de potencial é revertida, caminhando para potenciais catddicos.

Quando a curva descendente cruza a curva original tem-se o potencial de protecao
(Eprot1). Abaixo de Eprot1 N0 existe possibilidade de quebra da pelicula passiva ou de sua ndo
regeneracdo, sendo o material imune a ocorréncia de pites. Alguns descrevem ainda como
potencial de protecdo o potencial abaixo de Eprot1 ONde ocorre a reversdo de corrente para
valores catddicos, chamado de Eprot2, onde por também nao existir possibilidade de quebra da
pelicula passiva ou de sua ndo regeneracdo, ou seja 0 material € imune a ocorréncia de pites.

Ocorre a repassivacao dos pites formados entre a reversdo de varredura de potencial e
Eprot1: assim, a area destacada na Figura 21 corresponderia ao trabalho (U) necessario para a
repassivagdo do pite formado, e para o impedimento de seu crescimento. Portanto quanto
maior o trabalho U, menor a resisténcia do material a propagacdo dos pites formados

(Okazaki, 2002).
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3.5. Biomateriais

Os biomateriais sdo usados em dispositivos médicos, sobretudo naqueles que séo
temporaria ou permanentemente implantados no corpo humano. O termo biomaterial foi
definido na Conferéncia do Instituto Nacional de Desenvolvimento de Consenso em Saude em
1982 como sendo qualquer substancia (outra que ndo droga) ou combinacédo de substancias,
sintética ou natural em origem, que possa ser usada por um periodo de tempo, completa ou
parcialmente como parte de um sistema que trate, aumente ou substitua qualquer tecido, 6rgéao
ou funcéo do corpo (Helmus, Tweden, 1995).

Como caracteristica imprescindivel, estes materiais devem ser biocompativeis, ou seja,
devem atender ao requisito de funcionabilidade para o qual foram projetados, ndo estimulando
ou provocando o minimo de reacdes alérgicas ou inflamatdrias. Embora este conceito seja
algo ndo muito preciso, é consenso que a funcionabilidade esta associada a aplicacdo a que se
destina, de tal modo que um material biocompativel para uma dada funcdo pode ser
inadequado se usado em outras aplicaces (Helmus, Tweden, 1995).

O critério de selecdo de biomateriais é baseado principalmente na aplicacdo a que se
destinam. Por exemplo, para dispositivos que figuem em contato com 0 sangue, esses
materiais sao:

1. « componentes de dispositivos extracorporeos que removem e retornam sangue
do corpo;

2. +dispositivos que sdo inseridos em um vaso sanguineo;

3. e dispositivos que ficam permanentemente implantados.

Quanto ao tipo de material, os biomateriais podem ser: polimeros sintéticos, metais,
ceramicas e macromoléculas naturais (ex.: biopolimeros) que sdo manufaturados ou
processados para se adequarem a utilizacdo em dispositivos médicos que entram em contato

intimo com proteinas, células, tecidos, érgdos e sistemas organicos (Helmus e Tweden, 1995).
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Os biomateriais devem ser isentos de produzir qualquer resposta biologica adversa
local ou sistémica, ou seja: o material deve ser ndo-toxico, ndo-carcinogénico, ndo-antigénico
e ndo-mutagénico. Em aplicacdes sangiiineas, eles devem também ser ndo-trombogénicos. As
complicacBes oriundas dos dispositivos implantados irdo variar de acordo com a sua
aplicacdo. Por exemplo, infeccGes e biodegradacéo irdo afetar dispositivos que tém aplicacdes
de longa duracdo como proteses permanentes e valvulas cardiacas (Helmus, Tweden, 1995).

Segundo Helmus, Tweden, 1995 a selecdo do material a ser utilizado deve levar em
consideracdo as propriedades fisicas, quimicas e mecéanicas do material. As principais
propriedades que devem ser levadas em consideracdo sao:

. Resisténcia: aplicacBes que requerem alta resisténcia incluem enxertos
de artéria, valvulas cardiacas, balGes de angioplastia e implantes odontoldgicos e
ortopédicos. Alguns desses dispositivos requerem propriedades bastante especificas;

. Modulo de elasticidade, torsdo ou flexdo: o modulo de torsdo e de
flexdo é de interesse para materiais como catéteres, que podem sofrer torque e fazer
percursos tortuosos dentro dos vasos. Muitos elastdmeros devem ter capacidade de se
alongar com baixa carga, logo, devem ter baixo modulo de torsdo, flexdo ou
elasticidade.

. Fadiga: os dispositivos que devem suportar esforcos ciclicos sem
permitir propagacdo de trinca sdo em sua maioria feitos de poliuretano, poliéster e
metais em geral. Esses dispositivos funcionam em sua maioria como implantes
ortopédicos, odontoldgicos e cardiovasculares.

o Rugosidade: em aplicacGes onde € desejado baixo atrito, como em
implantes de juntas ortopédicas, utilizam-se materiais com acabamentos espelhados.
Quando se deseja uma integracdo tecido-implante, como em implantes endosseos, é

desejada uma alta rugosidade.
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. Taxa de permeacdo: dispositivos como lentes de contato requerem uma
alta taxa de permeacdo de gases. Geralmente a permeacdo decresce com a
cristalinidade do material. Os hidrogéis sdao permeaveis a agua e muito utilizados
como liberadores de drogas.

o Bioestabilidade: dispositivos como fios de sutura e liberadores de
drogas devem ter sua degradacdo controlada, enquanto implantes permanentes devem
ser estaveis.

o Bioatividade: a bioatividade se refere a propriedade inerente a alguns
materiais de participarem em reacfes bioldgicas especificas. Camadas bioativas
podem ser formadas a partir de moléculas que previnem coagulo sangiineo ou iniciam
a degradacdo enzimatica de um trombo. Algumas superficies negativamente
carregadas iniciam a degradacdo de componentes complementares com o potencial
para menores efeitos colaterais para tratamentos como didlise. A hidroxiapatita é
muito utilizada como recobrimento para implantes endodsseos. Essa camada constitui
uma superficie bioativa para o ancoramento de 0sso neoformado.

. Esterilizacdo: o método de esterilizacdo utilizado pode alterar o estado
energético da superficie de um implante, alterando a resposta celular. Os polimeros
podem ter suas propriedades negativamente alteradas quando esterilizados por

irradiacdo com raios gama (Park e Bronzino, 2003).

3.5.1. Toxicidade

O termo citotoxicidade significa causar efeitos toxicos (morte, alteracbes na
permeabilidade da membrana celular, inibi¢cdo enzimatica, entre outros) em nivel celular. Um

material toxico é definido como um material que libera um elemento ou composto quimico
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em quantidade suficiente para matar células, tanto direto quanto indiretamente, através da
inibicdo de caminhos metabdlicos-chave.

Um biomaterial ndo deve ser toxico a menos que seja especificamente desenvolvido
para esta finalidade (exemplo uma “smart bomb” sistema de liberacdo de medicamentos que
procura celulas cancerosas e as destroi). Desde que a necessidade de ndo toxicidade é normal,
a toxicologia voltada para biomateriais tem evoluido para uma ciéncia sofisticada, que diz

respeito a substancias que saem dos biomateriais (Biomaterials Science, 1996).

3.5.2. Biocompatibilidade

O termo biocompatibilidade foi redefinido em 1987 por Williams como sendo:

“a habilidade de um material desempenhar com uma
resposta tecidual apropriada em uma aplicagdo
especifica” (Williams, 1987),%.

Biocompatibilidade também se refere a compatibilidade entre um determinado
material e 0 meio bioldgico no qual ele deve permanecer. Infelizmente, o nimero de variaveis
que afetam essa caracteristica € enorme, o que torna bastante dificil a sua definicdo e medida
(Boshi, 1996). Como a biocompatibilidade depende das interacfes entre o implante e os
tecidos adjacentes e varios fatores que podem variar de um individuo para o outro e mesmo de
uma regido para outra do corpo de um mesmo individuo, pode-se perceber que ndo se pode
afirmar, de uma maneira genérica, que um determinado material & biocompativel. Larry
Hench (professor e pesquisador da Universidade da Flérida, USA) prop6s que a
biocompatibilidade de um material para implante fosse considerada 6tima quando ela

promovesse a formacao de tecido normal na sua superficie e além disso viesse a estabelecer

Williams, D.F.. Review: Tissue-biomaterial interactions. Journal of Materials Science, v. 22, n. 11, p. 3421-
3445, 1987.°
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com o meio bioldgico adjacente uma interface contigua capaz de suportar as cargas normais
ao local do implante (Boshi, 1996).

A selecdo do material é apenas uma das etapas que garantirdo — ou ndo — o sucesso de
uma empreitada. Desde a identificacdo das necessidades de um paciente até a producédo e
comercializacdo de componentes biomédicos, passando pelo projeto, fabricacédo e testes, um
longo caminho deve ser percorrido, dele participando engenheiros (projetistas e de materiais),
médicos/dentistas, bidlogos, bioquimicos, quimicos e até profissionais com formacdo em
desenho industrial e marketing.

A caracterizacdo do material ndo habilita o seu uso como biocomponente, mas pode —
e deve — ser utilizada como uma pré-selecdo de condicdes a serem testadas nas etapas
seguintes. Os materiais “aprovados” nesta etapa terdo que passar por testes laboratoriais
(testes in vitro) e posteriormente por testes in vivo (em animais e testes clinicos). A medida
gue se percorre este caminho, os testes vao se tornando mais caros e complexos, devendo ser

restringidos ao menor nimero de condi¢des possiveis (Paschoal, 2000).

3.5.3. Testes necessarios para conhecer a biocompatibilidade de um

material

O teste de citotoxidade representa a fase inicial do teste de biocompatibilidade de um
material com potencial para aplicacbes médicas, sendo utilizado em uma pré-selecdo para
detectar se o material em questdo provoca morte das células ou outros efeitos negativos nas
funcBes celulares. Utilizam técnicas in vitro para identificar efeitos adversos que 0s
biomateriais ou os dispositivos médicos em potencial possam acarretar as células, de maneira
a torna-los impréprios para uso como tal. Para ser aprovado num teste de citotoxicidade in
vitro, um material ndo deve causar a morte das células nem afetar suas funcbes celulares.

Existem dois tipos de testes in vitro: métodos de contato direto e métodos de contato indireto.
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No primeiro, as células sdo colocadas em contato com o0 material em teste, sendo
normalmente semeadas na forma de uma suspenséo celular sobre o material. Ja os métodos de
contato indireto podem ser divididos em dois tipos: aqueles em que o material a ser testado é
separado das células por uma barreira de difusdo e o segundo tipo no qual substancias sao
extraidas do material a ser testado, através de um solvente e colocada em contato com as
células (Malmonge, 1999).

O potencial trombogénico (capacidade de formacéo de coagulos sanguineos) de 6xidos
superficiais sobre implantes de aco inoxidavel foi caracterizado por Shih et al., 2004, que
estudaram catéteres de aco inoxidavel 316L para aplicacdo coronaria. Para tanto, os autores
mediram o potencial de circuito aberto e a densidade de corrente em funcdo do tempo de
imersdo, em solucdo de Ringer, aléem das medidas de impedancia eletroquimica para
investigar a cinética da interface 0xido-eletrolito. A caracterizacdo microestrutural do filme de
oxido foi feita por microscopia eletronica de varredura, espectroscopia de elétrons Auger
(AES) e de fotoelétrons excitados por raios X (XPS). Os autores testaram os catéteres em trés
condic@es distintas: passivado com éxido amorfo, passivado com 6xido policristalino e como
recebido. A analise por AES mostrou que 6xidos de ferro na superficie era a composi¢do
predominante nas amostras passivadas com 6xido amorfo e policristalino, ja a amostra como
recebida apresentou uma superficie rica em cromo e oxigénio. O grau de trombogenicidade
determinado pelos autores mostrou uma concordancia com os resultados obtidos por
espectroscopia de impedancia eletroquimica, ou seja, a amostra passivada com éxido amorfo,
com maior resisténcia a corrosao, apresentou 0 menor grau de trombogenicidade.

Os efeitos dos produtos da corrosdo de um aco inoxidavel 316L na formacédo de 0sso
sob condigdes de teste in vitro foram estudados por Morais et al., 1998. Os autores cultivaram
células Osseas de ratos em condigdes experimentais que favoreciam a proliferacdo e

diferenciacdo de osteoblastos. Os osteoblastos sdo células 0sseas jovens, existentes em regides
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onde o tecido Gsseo encontra-se em processo de formacgdo; apresentam grande atividade na
producdo de proteinas, principalmente o colageno. Os osteoblastos originam 0s ostedcitos,
células 6sseas que armazenam calcio. O estudo foi desenvolvido na auséncia e na presenca de
produtos de corrosdo de aco 316L. As celulas foram observadas por microscopia eletrdnica de
varredura. Os resultados mostraram que uma concentracdo de produtos de corrosdo de 0,01%
ndo causou efeitos biologicos detectaveis nas culturas de células. O aumento da concentracdo
para 0,1% prejudicou o comportamento osteoblastico e uma concentragcdo de 1% de produtos
de corrosdo provocou morte celular.

Fernandes, 1999, também estudou os efeitos dos produtos de corrosdo do aco
inoxidavel 316L na proliferacdo e diferenciacdo celular de osteoblastos. Os resultados obtidos
demonstraram que esses produtos de corrosdo do aco tiveram efeitos prejudiciais sobre a
proliferacdo e diferenciacdo celular e a capacidade de formar uma matriz éssea. Concluiu
ainda que esses efeitos foram dependentes das concentracGes de ions de ferro, cromo e niquel.

Outro estudo sobre os produtos de corroséo de ago inoxidavel 316L foi desenvolvido
por Tracana et al., 1995, que injetaram subcutaneamente uma solucdo fisiologica salina
balanceada de Hanks — HBSS associado aos produtos de corroséo obtidos eletroliticamente
por meio de um processo de cronoamperimetro, por imposi¢cdo de uma corrente constante
externa de 0,5 mA, em camundongos.

O baco foi analisado por espectrofotometria de absorcdo atdmica para determinar 0s
teores de Fe, Ni e Cr. Os resultados indicaram que houve um acimulo de produtos de
corrosdo no bago dos animais, 0s quais provocaram alteracdes histologicas e mudancas nas
populacdes celulares como a morte de linfécitos.

Pereira et al. 1995, utilizaram o mesmo procedimento acima injetando solugéo
idéntica em camundongos e estudaram os efeitos do Cr, Ni e Fe no figado dos animais.

Constataram que houve um aumento do tamanho do figado, que absorveu agua e outros
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fluidos. Concluiram que o fato se relacionou ao acumulo de cromo que altera a pressdo
osmotica das células do figado. Como esse orgao funciona como filtro para o sangue,
alteracdes morfologicas sdo preocupantes e podem prejudicar o seu funcionamento.

Os efeitos do desprendimento de ions de implantes metalicos foram estudados por
Granchi et al., 1998, que verificaram a resposta celular induzida por contato com esses ions.
O objetivo principal foi determinar se os efeitos citotoxicos dos ions desprendidos sao
devidos & necrose* ou & apoptose®. Necrose pode ser produzida por infeccBes virais,
hipertermia e exposicdo a agentes quimicos toxicos entre varios outros. Células que sofrem
apoptose mostram um padrdo caracteristico de mudangas estruturais no nucleo e no
citoplasma, incluindo fragmentacdo da molécula de DNA. As Figuras 22 e 23 mostram as
caracteristicas morfologicas da apoptose e da necrose. Os autores avaliaram extratos de
cromo, niquel e cobalto por serem metais amplamente empregados em implantes e por seus
produtos de corrosdo serem associados a complicacBes clinicas, como reacdes teciduais
adversas e perda de componentes de préteses. Os resultados obtidos mostraram que 0s
produtos de corrosdo dos trés metais tiveram efeito citotoxico sobre as células mononucleares.
A necrose ou apoptose revelou-se dependente do tipo de ion, concentracdo do extrato e do

tempo de permanéncia com as células mononucleares.

* Pode-se definir necrose como as alteragdes morfolégicas que acontecem ap6s a morte celular em um tecido
vivo, devido & aclo progressiva de enzimas nas células que sofreram uma lesdo letal. A necrose é o
correspondente macroscdpico e histolégico da morte celular causada por uma lesdo exdgena irreversivel. Assim
que a célula morre, ela ainda ndo é necrética, pois esse & um processo progressivo de degeneracdo. As células
necroticas ndo conseguem manter a integridade da membrana plasmaética, extravasando seu contetdo e podendo
causar inflamagédo no tecido adjacente.

® Conhecida como "morte celular programada” (a definicdo correta é "morte celular ndo seguida de autdlise") é
um tipo de "auto-destruicdo celular" que ocorre de forma ordenada e demanda energia para a sua execugao
(diferentemente da necrose). Esté relacionada com a manutencdo da homeostase e com a regulagdo fisiologica do
tamanho dos tecidos, mas pode também ser causada por um estimulo patologico (como a lesdo ao DNA celular).
O termo € derivado do grego, que referia-se a queda das folhas das arvores no outono - um exemplo de morte
programada fisiolGgica e apropriada que também implica renovagéo (Griuicich, 2010).
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A quantificacdo da viabilidade celular (capacidade para realizar determinadas funcées
como metabolismo, crescimento, reproducdo) e a resposta inflamatéria de coldnias celulares
induzidas por contato com o aco inoxidavel 316L e um aco inoxidavel nitretado foram
estudados por Bailey et al., 2005, que detectaram maiores alteracfes morfoldgicas e maior

necrose nos acos 316L.

3.5.4. Osteointegracao

O termo “osteointegracdo” foi definido por Branemark, 1983, como sendo a ligacdo
direta, estrutural e funcional entre osso ordenado e vivo e a superficie de um implante sujeito
a cargas funcionais. A osteointegracdo foi observada enquanto Branemark estava realizando
estudos clinicos in situ e in vivo de 0sso medular em fibula de coelhos. Esses estudos foram
realizados com uma técnica de microscopia vital que consistia em uma leve insercdo de uma
camara de titanio contendo um sistema 6tico na fibula do coelho. As camaras Gticas nao
podiam ser retiradas do 0sso ao redor apds um periodo de tempo ja que a retirada resultava em
0sso aderido as camaras (Branemark et al., 1983).

A definicdo aceita atualmente é a de Zarb et al., 2008:
Osteointegracdo € o processo pelo qual a fixacdo rigida e assintomatica de um
material aloplastico no osso é obtida e mantida durante a fungéo. (Zarb G. A., 2008,

p. 190)°

3.5.5. Classificacdo dos biomateriais quanto a resposta bioldgica

Existem varias classificagdes para 0s materiais quanto a resposta bioldgicas. Quando

se consideram 0s materiais de maneira genérica (ndo se restringindo aos biomateriais), 0s

® ZARB G. A. (Ed.), ALBREKTSSON T. (Ed.), BAKER G. (Ed.), Osseointegration: On Continuing Synergies in
Surgery, Prosthodontics, Biomaterials, Edition: 1, p. 190. Jan 2008.
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materiais podem ser classificados em tdxicos e ndo toxicos. Quando se coniderando apenas 0s
biomateriais, estes podem ser classificados em materiais bioinertes, bioreativos e bioativos.
Lee, 1982, incluiu ainda a categoria de materiais bioartificiais os quais podem ser
definidos como sendo uma combinacéo de materiais sintéticos e células vivas.
A Figura 24 divide os materiais em trés zonas: na zona vermelha ficam os materiais
toxicos, na zona amarela, os bioinertes e na zona verde, 0s materiais que interagem

positivamente com o corpo humano.

CoCrMo - INOX - T16A14V

Cu Ag\q J' Ti Nb HA
11111
|

- FUNCAO POBRE - Cu e Ag

FUNCAO QUESTIONAVEL
A LONGO PRAZO - CoCrMo - INOX - Ti6Al4V

EXCELENTE FUNCAO A LONGO PRAZO TI, Nb, HA

Figura 24 Figura esquematica adaptada de Hobkirk, Watson, 1996.

Biocompatibilidade de implantes ortopédicos.

Os materiais aos quais o tecido 6sseo tem demonstrado maior tolerancia estdo na zona
verde e sdo exemplificados pelo titdnio, nidbio, tantalo e hidroxiapatita (HA). Outros
materiais como 0s agos inoxidaveis, ligas Cr-Co-Mo, dxidos de aluminio e zircénio, ligas de
titdnio, dentre outros, sdo questiondveis quanto a funcdo a longo prazo. Os materiais
posicionados na zona vermelha sdo aqueles que apresentam resposta adversa do tecido 6sseo

(Hobkirk, Watson, 1996).



82

3.5.5.1. Materiais bioinertes

S80 materiais menos suscetiveis a causar uma reacao bioldgica adversa devido a sua
estabilidade quimica em comparagdo com outros materiais. Como exemplos, podem-se citar:
carbono, alumina e zircénia. A alumina e a zirconia sdo mais usadas em superficies de juntas
artificiais sujeitas a friccdo por causa da sua boa resisténcia ao desgaste.

As ceramicas sdo quimicamente muito estaveis e, portanto, muito pouco provaveis de
ter uma resposta bioldgica adversa. As ceramicas bioinertes mais empregadas como

biomateriais sdo: ceramicas a base de carbono, alumina e zirconia (Ducheyne, Kohn, 1992).

3.5.5.2. Materiais bioreativos

Materiais bioreativos: 0s metais utilizados em ortopedia e em implantodontia
dominam essa classe de materiais. No entanto, a maioria dos biomateriais metélicos ndo é
bioreativa, ficando mais proxima a classe dos materiais bioinertes. A biocompatibilidade dos
metais e ligas € baseada na formacdo de uma camada fina e aderente de Oxido estavel. Cada
classe de metal deve ter sua composi¢cdo quimica bem controlada a fim de que ndo haja
degradacdo quimica da camada de 6xido nem das propriedades mecéanicas do metal ou liga
metélica. Os principais metais utilizados como biomateriais sdo divididos em trés classes:
ligas ferrosas (acos inoxidaveis), ligas a base de cobalto e ligas a base de titanio. Os metais
classificados como bioreativos ficam no limite entre os materiais bioinertes e os bioativos.
Esses metais adquirem bioatividade ap6s um tratamento de ativacdo de superficie do seu

Oxido. S&o eles o titanio, o nidbio e o tantalo (Ducheyne, Kohn, 1992).

3.5.5.3. Materiais bioativos
O termo bioatividade € definido como sendo a propriedade de formar tecido sobre a

superficie de um biomaterial e estabelecer uma interface capaz de suportar cargas funcionais.
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O conceito de bioatividade foi introduzido com respeito aos biovidros através da seguinte
hipotese: “A biocompatibilidade de um material para implante ¢ o6tima se o material
proporciona a formacdo de tecidos normais na sua superficie e, adicionalmente, se ele
estabelece uma interface continua capaz de suportar as cargas que normalmente ocorrem no
local da implantagao”. Trés classes de materiais ceramicos parecem cumprir esse papel:
vidros bioativos e vitro-ceramicas, ceramicas de fosfato de calcio e compositos desses vidros

e ceramicas com fases inertes (Ducheyne, Kohn, 1992).

3.5.6. Interacdes osso-implante

O primeiro fluido a entrar em contato com o implante € o sangue, cujo volume
envolvendo o implante vai variar em funcdo da geometria do implante e do sitio cirdrgico. O
coagulo sofrerd uma série de eventos bioldgicos que terminardo na formacao de tecido 6sseo
ao redor do implante. O implante entrara em contato com percentagens variaveis de 0SSO
cortical, osso trabecular e medula 6ssea. Algumas areas estardo comprimindo o tecido 6sseo
enquanto outras estardo em contato com sangue e uma variedade de células. Essa
caracteristica aponta para o fato de haver na verdade vérias interfaces com o implante (Boyan
etal., 1999).

As células ndo véem um material “nu” in vivo ou in vitro. A todo momento, o material
esta condicionado pelos componentes do fluido onde esta inserido, seja soro, saliva, ou meio
de cultura de células. A superficie do biomaterial estara coberta com uma mistura de lipidios,
acucares, ions e proteinas especificos para a composic¢ao quimica, topografia e a densidade de
carga do substrato. As caracteristicas da superficie determinardo quais moléculas irdo
adsorver, ao passo que a natureza e orientacdo dessas biomoléculas terdo consequéncias
diretas no recrutamento, ancoragem, proliferacdo e diferenciacdo das células. A ancoragem

das células requer a presenca de proteinas de ligacdo especificas, enquanto a proliferacdo e
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diferenciacdo requerem que fatores de crescimento e citocinas estejam presentes (Boyan et
al., 1999).

Para um entendimento das interacfes dos diferentes biomateriais com os tecidos
hospedeiros, € necessario um estudo do fenémeno da osteointegracao, da fisiologia do 0sso e

das propriedades que regulam a ligagdo osso-implante.

3.6. Técnicas de caracterizacdo metallrgica

As superficies dos implantes devem ser caracterizadas quanto a sua composicdo
qguimica, quanto a topografia e quanto a bioatividade. As técnicas de caracterizacdo de
composicdo quimica avaliam o grau de pureza do metal bem como a presenca de
contaminantes provenientes dos processos de fabricacdo, limpeza e esterilizacdo. A
caracterizacdo da topografia envolve a andlise das superficies com o emprego de varias
técnicas de microscopia e perfilometria (Boyan et al., 1996).

A energia da superficie também é um ponto a ser analisado. Para essa analise, sao
utilizados gonidmetros para medir o angulo de contato de um liquido colocado sobre a
superficie a ser analisada. A energia na superficie de um biomaterial é definida pela densidade
geral e pela polaridade das cargas. Assim, superficies com polaridade positiva ou negativa
podem ser hidrofilicas, ao passo que superficies com cargas neutras podem ser mais
hidrofobicas. O efeito global das cargas nas superficies € aumentar a tensao superficial local,

a energia livre de superficie e a energia de adesdo (Boyan et al., 1996).

3.7. Técnicas de caracterizacdo topografica
Wennerberg et al., 1995, estabeleceram que os detalhes de topografia em escala
micromeétrica podem ter uma influéncia sobre as propriedades mecanicas, e de superficie. Para

descrever a topografia das superficies de implantes, varias técnicas sao empregadas (Da Silva,
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1999). Neste trabalho sera descrita apenas a técnica empregada na caracterizacdo das pecas

estudadas.

Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletrénica de varredura (Scanning Electron Microscopy-SEM) tem sido
amplamente empregada na caracterizacdo de materiais. Sua grande vantagem consiste na
observacao direta de bordas ou contornos de grdos e, também, em secdes polidas, e na
caracterizacdo de porosidade inter e intragranular.

O Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) é um equipamento capaz de produzir
imagens de alta ampliacdo (até 300.000 x). As imagens fornecidas pelo MEV possuem um
carater virtual, pois o que é visualizado no monitor do aparelho é a transcodificacdo da
energia emitida pelos elétrons, ao contrario da radiacdo de luz a qual se esta habitualmente
acostumado.

O principio de funcionamento do MEV consiste na emisséo de feixes de elétrons por
um filamento capilar geralmente de tungsténio (eletrodo negativo), mediante a aplicacdo de
uma diferenga de potencial que pode variar de 0,5 a 30 KV. Essa variacdo de “voltagem”
permite a variacao da aceleracdo dos elétrons, e também provoca o aquecimento do filamento.
A parte positiva em relacdo ao filamento do microscopio (eletrodo positivo) atrai fortemente
os elétrons gerados, resultando numa aceleracdo em direcdo ao eletrodo positivo. A correcao
do percurso dos feixes é realizada pelas lentes condensadoras que alinham os feixes em
direcdo a abertura da objetiva. A objetiva ajusta o foco dos feixes de elétrons antes dos
elétrons atingirem a amostra analisada. A Figura 25 mostra um esquema de funcionamento da
coluna do MEV.

Os elétrons espalhados sdo coletados, gerando um sinal que é amplificado e usado para

modular o brilno de um tubo de raios catodicos que é varrido simultaneamente ao feixe de
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elétrons. A imagem gerada € uma imagem ponto a ponto. Como a profundidade de campo é
muito grande, essa técnica € muito utilizada em estudos topograficos.

Varios tipos de contrastes podem ser utilizados de acordo com a finalidade da analise.
Na andlise com contraste por elétrons secundarios, sdo captados elétrons com baixa energia,
oriundos da superficie da amostra. Essa particularidade permite a analise de detalhes
topograficos com elevada definicdo. Na analise com contraste por elétrons retroespalhados,
sdo coletados elétrons de maior energia, oriundos de uma profundidade maior da amostra
Figura 26. Esse contraste é fortemente dependente das espécies atbmicas envolvidas. Isso faz
com que essa técnica seja potencialmente usada na identificacdo de fases que nao apresentam

significantes diferencas morfologicas (Reimer, 1998).

Fonte de elétrons

Anodo

Colunaem < Condensadoras

alto vacuo

Bobinas de
varredura

Objetiva

Camara em
alto ou baixo
vacuo

Amostra

Bombas de
vacuo

Figura 25 Desenho esquematico da coluna do MEV.
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Feixe incidente de
elétrons

Superficie da
Amostra

(_/ Fonte de elétrons secundarios

( Fonte de elétrons retroespalhados

C) Fonte de raios-X caracteristicos

Figura 26 Interacdo elétrons-amostra.

3.8. Técnicas de microanalise e de quimica analitica

Quando uma amostra é observada em MEV, as interacdes do feixe de elétrons com a
superficie da amostra geram fotons, elétrons Auger, elétrons secundarios, elétrons
retroespalhados e emissdo de raios X caracteristicos. As técnicas de microanalise empregam
um detector de Raios X acoplado ao MEV que os diferencia em termos de energia (EDS) ou
comprimento de onda (WDS), sendo mais empregada a espectroscopia por energia dispersiva
(EDS). Os raios X detectados sdo comparados aos padrdes existentes e 0s elementos
constituintes sdo identificados. A comparacdo com padrOes pode fornecer uma anélise
quimica semi-quantitativa, embora as técnicas de microanalise sejam mais usadas em analise

qualitativa (Reimer, 1998).
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3.8.1. EDS (Energy Dispersive Spectroscopy )

Quando o feixe atinge a amostra, seus atomos sdo excitados e, ao voltarem para o
estado fundamental, emitem fétons com energias caracteristicas do atomo. Os fotons sdo
assim identificados em termos de sua energia e contados pelo detector de raios X localizado
dentro da camara de vacuo. Desta forma o conjunto hardware e software do sistema aquisita e
gera o espectro relativo ao nimero de contagens em funcédo da energia, em keV, identificando
0s elementos quimicos presentes na amostra. Além dos espectros, ilustrado pela Figura 27, o
sistema realiza analise de pontos, linhas e regides definidas sobre a imagem aquisitada da

amostra e gera também mapa dos elementos sobre a imagem obtida (Reimer, 1998).

SiKa

AlKa:

KKb

0.80 1.60 240 3.20 4.00 4.80 5.60 6.40 7.20 80

Figura 27 Exemplo de um espectro de analise quimica por EDS.

3.9.Espectroscopia atbmica com plasma acoplado indutivamente — ICP

Equipamento analitico que possibilita a determinacdo de teores de microconstituintes em
amostras liquidas ou e sélidas sollveis em meio acido, muito utilizado para anédlise de
cerdmicas e de ligas metalicas. Faixa de concentracGes medidas: de 1ppm a 2% em massa,

dependendo da amostra (Harris, 2005).
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Amostras: liquidos e sélidos solubilizados (200 ml), sendo que o sélido deve ser enviado
em cavacos de usinagem para solubilizacdo (209).

Na espectroscopia de emissdo de plasma, o gas, normalmente o argonio, se ioniza em um
campo elétrico forte por uma corrente direta ou por radiofreqiiéncia. Ambos os tipos de
descarga produzem um plasma, o plasma de corrente direta (Direct Current Plasma-DCP) ou
0 Plasma de Acoplamento Indutivo (Inductively Coupled Plasma-ICP). Os ICP’s de argonio
sdo reconhecidamente as fontes de excitacdo mais utilizadas para analises multielementares
sequenciais ou simultaneas. As fontes de plasma operam com elevada temperatura (7000-
15000 K) e alta densidade eletronica (1-3x10™e/cm®). Nessas temperaturas, em que
normalmente operam as fontes de ICP, ha energia suficiente para dissociacdo de compostos
com elevada energia de dissociacdo, por exemplo 6xidos refratarios, carbetos etc., gerando 0s
atomos e ions necessarios para que ocorram transi¢cGes eletrdnicas. Outro aspecto a ser
considerado é que o plasma possui energia suficiente para promover a excitacdo da maioria
dos elementos quimicos, proporcionando alta sensibilidade com ampla faixa linear de trabalho
e estabilidade temporal satisfatoria (Harris, 2005).

A producdo do espectro se da pela nebulizacdo da amostra em solugcdo no interior de um
plasma de argbnio, que é sustentado por um campo magnético gerado por uma bobina de
radiofrequéncia. Para formar o plasma no inicio da operacdo, o argbnio é ionizado, para
tornar-se condutor, com auxilio de uma centelha de alta voltagem, o que desencadeia uma
avalanche de colisBes com um rapido aumento de temperatura (Figura 28). O plasma se
forma, tornando-se auto-sustentado. Como a temperatura pode atingir até 15000 K
(14.727°C), ¢ necesséaria a introducdo de um fluxo circular de arg6nio para resfriamento por

meio de uma camisa externa (Harris, 2005).
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Figura 28 Tocha de um espectrometro.

Nesse tipo de excitagdo predomina uma populacdo de atomos ionizados sobre atomos
neutros, favorecendo a obtencdo de limites de deteccdo muito mais baixos que nas outras
fontes convencionais.

Na Figura 31 tem-se representado o esquema da tocha (quartzo) que é a configuracao que
sustenta o plasma, circundada por uma bobina de indugdo (resfriada a 4gua ou ar) através da
qual a energia de até 2-3 kW é fornecida, sendo o gerador de frequéncia de 27 ou 40 MHz

(Harris, 2005).
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Espirais de inducio

. f de radio-frequencia

| Corrente de argonio
' tangencial

Figura 29 Esquema da montagem da tocha e espiral de inducao.

O sistema de excitacdo por ICP apresenta algumas vantagens sobre a absorcdo atdmica
(AAS), a saber:

1) Técnica multielementar, podendo determinar varios elementos em uma Unica operacao,
e com uma cobertura de concentragdo muito mais ampla.

2) Faixa linear de trabalho dos ICP-AES é usualmente de 0,1 a 1000 ug/ml . A faixa de
trabalho dos instrumentos de AAS é normalmente de 1 a 10 pg/ml.

3) Apresenta sensibilidade aumentada, principalmente para elementos nos quais falham os
métodos de absor¢do atémica (Be, B, P, Ge, Nb, Sn, La, Hf, W e U).

4) Pode-se, no caso de um instrumento de andlise simultanea, aumentar a precisdo com
padr@es internos, com um desvio padrdo relativo tipico de 0,1 a 1,0%. A precisao, no caso dos
instrumentos de AAS de chama, é, normalmente, de 1 a 2% e, nos instrumentos de forno de
grafite de 1% a 3%.

5) A ablacdo a laser e outros métodos de vaporizacdo permitem a medida rapida de muitas

amostras sélidas (Harris, 2005); (Giné).
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3.10. Testes em liquido corporal simulado

Esse tipo de teste consiste em submeter a superficie de um implante ao contato com
um liquido que simula os liquidos corporais. A principal solucdo utilizada é a solucdo de
KOKUBO. (SBF, SBF (K-9), KOKUBO SOLUTION) Apo6s imersao em SBF, a superficie do
implante é analisada por técnicas de anélise de superficie como MEV, difracdo de Raios X em
baixo angulo, AFM e FTIR.

Esses testes sdo chamados testes de bioatividade porque avalia-se a precipitacdo ou
ndo de carbonato apatita a partir da solu¢cdo SBF. Quando ocorre essa precipitacdo, o material
é considerado bioativo (Ohgushi et al., 1996).

Ohgushi et al., 1996, reportaram a influéncia da precipitacdo de apatita in vitro sobre a
diferenciacdo de células em osteoblastos. Segundo esses autores, estudando a precipitacdo de
apatita sobre superficies vitro-ceramicas, a transformacdo da superficie € um fenémeno
essencial para o estabelecimento de uma ligacdo Ossea satisfatoria. Esse efeito foi também

reportado por varios autores estudando modificacGes em superficie de titanio ou tantalo.

3.11. Normas técnicas adotadas para 0s a¢os em estudo

1) Codigo: ABNT NBR 1SO 5832-9:2008;

Idéntica a:1SO 5832-9:2007; Data de Publicacdo:08/09/2008; Valida a partir de
08/10/2008; Titulo: Implantes para cirurgia - Materiais metalicos Parte 9: Aco inoxidavel
conformado de alto nitrogénio; Titulo Idioma Sec.: Metallic materials Part 9: Wrought high
nitrogen stainless Steel; Comité : ABNT/CB-26 Odonto-Médico-Hospitalar; N° de Paginas: 5
Status: Em Vigor; Organismo : ABNT - Associacdo Brasileira de Normas Técnicas; Objetivo:
Esta parte da NBR 1SO5832 especifica as caracteristicas e 0s métodos de ensaio

correspondentes para agos inoxidaveis conformados contendo uma fragdo maéssica de 0,25% a
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0,50% de nitrogénio para uso na fabricacdo de implantes cirlrgicos para 0s quais Sao

requeridos altos niveis de resisténcia mecanica e de resisténcia a corroséo.

2) Cabdigo: ASTM F138 - 08

Standard Specification for Wrought 18Chromium-14Nickel-2.5Molybdenum Stainless
Steel Bar and Wire for Surgical Implants (UNS S31673).

Esta especificacdo abrange os requisitos para a barra de aco forjado 18 cromo-14
niquel-2.5 molibdénio, inoxidavel e fio usado para a fabricacdo de implantes cirargicos.
Barras e fios devem ser produzidos, como previsto, trabalhado a quente, recozido, trabalhado
a frio. O arame fino deve ser produzido, como previsto, na condicao estirado a frio. A analise
térmica deve estar em conformidade com os requisitos de composi¢do quimica do material
especificado e ndo devera conter ferrita delta, ou fases sigma, quando ele é examinado por
metalografia com aumento de 100X. Diferentes testes devem ser realizados para determinar as
seguintes propriedades mecénicas dos fios e barras: a resisténcia a tragdo, elasticidade,
alongamento e dureza Brinell.

As normas acima descritas tratam das especificacBes técnicas para implantes para
osteossintese metalicos, que assegurem o cumprimento dos requisitos essenciais de seguranca
aplicaveis a estes produtos, de que trata a Resolugdo - RDC n° 56, de 6 de abril de 2001
(Anexo 1); entretanto ndo existe nenhuma determinacdo da Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria — ANVISA que obrigue os fabricantes de préteses em ago inoxidavel a emitirem
certificados de qualidade das pecas, garantido a composicdo quimica e caracteristicas

metalogréaficas dos acgos utilizados em suas fabricagoes.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

Os materiais utilizados no presente trabalho foram implantes removidos
cirurgicamente de pacientes afetados por quadro inflamatério, na regido do implante. As
pecas estudadas foram: 1 placa de auto compressdo — PC (Figura 30), 1 placa autodindmica —
PA (Figura 31), 4 parafusos Maleolar @4,5mm — PM (Figura 32), 4 parafusos esponjosos
@6,5 rosca total — PE (Figura 33), 2 hastes femorais de protese total do quadril — HF1 Figura
34 e HF2 Figura 35.

Em todos os 12 implantes ndo foi possivel a identificacdo de suas procedéncias, visto
que ndo apresentavam especificagdes do fabricante, lote e data de fabricacao.

Na Tabela 3 sdo apresentados os periodos em que os implantes permaneceram no
organismo dos pacientes além dos motivos que levaram a intervencdo cirlrgica para suas

substituicdes.



Tabela 3 Caracteristica dos implantes quanto ao tempo de utilizacdo antes da remocao e

tempo de implantac&o.
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Implante

1 Placa de auto compressdo — PC

1 Placa autodinamica — PA

4 Parafusos Maleolar @4,5mm — PM

4 Parafusos esponjosos @6,5mm rosca total
~PE

1 Haste femoral de protese total do quadril —
HF1

1 Haste femoral de protese total do quadril —

HF2

Caracteristica
Removido de paciente ap0s 44 meses da
implantacéo (fratura por fadiga)
Removido de paciente ap0s 18 meses da
implantacéo (infeccao)
Removido de paciente ap0s 18 meses da
implantacéo (infeccao)
Sem identificacdo do tempo de uso
(infeccdo)
Removido de paciente ap0s 24 meses da
implantacéo (infeccao)
Removido de paciente ap0s 18 meses da

implantacéo (infeccao)




Figura 30 Placa de auto compressdo — PC.

Figura 31 Placa autodinamica — PA.
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Figura 32 4 parafusos Maleolar @4,5mm — PM.

L} \
Thn

Figura 33 4 parafusos esponjosos 6,5 rosca total — PE.
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Figura 34 Haste Femoral de Prétese Total do Quadril — HF1.

Figura 35 Haste Femoral de Protese Total do Quadril — HF2.
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4.2. Preparo dos corpos de provas

Os implantes removidos foram limpos em equipamento de ultrassom (Figura 36) com
acetona durante 8 horas para remoc¢do de material organico. A Figura 37 mostra um parafuso
no estado de recebimento com destaque para o material organico aderido ao metal. As pecas
limpas foram em seguida preparadas da seguinte forma:

. As amostras foram seccionadas nas dire¢bes longitudinais e
transversais, em cortadora metalografica (Figura 38) obedecendo a um plano de corte
estabelecido para cada amostra, como exemplifica a Figura 39, e em seguida
embutidas a frio em acrilico auto polimerizavel (Figura 40).

o O lixamento das amostras foi feito em politriz manual (Figura 41), com
lixa comum de carbeto de silicio (SiC), de granulometrias 120, 240, 320, 400, 500,
600, 800, 1200, 2000 e pasta de diamante de 1y. Posteriormente, foram lavados com
agua destilada, alcool etilico e secos em ar quente. O ataque para revelacdo dos
contornos de grdo foi efetuado em agua régia glicerinada.

. Para o ensaio de polarizacdo ciclica potenciodinamica foram preparados
eletrodos embutidos em resina acrilica auto-polomerizavel, ap6s contato elétrico
estabelecido com fio de cobre, conforme pode ser visto nas Figuras 42,43 e 44. As
amostras montadas como eletrodos de trabalho, em configuracBes geométricas
distintas foram lixadas em lixa de carbeto de silicio (SiC), de granulometrias 120, 320,
360, 400, 500, 600, 800, 1200, 2000 e pasta de diamante de 1pm.

As amostras foram preparadas no Laboratorio de Metalografia do Departamento de
Metalurgia, Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia — IFET — Sudeste de Minas

Gerais — Campus Juiz de Fora (LABMETA).
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Figura 36 Equipamento de ultrassom utilizado na remocéao de material organico e

limpeza das proteses removidas de pacientes.
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Material organico

Figura 37 Uma amostra no estado de recebimento. Em destaque material organico aderido ao

metal.

Figura 38 Equipamento para corte metalografico.
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Figura 40 Resina acrilica auto-polimerisavel utilizada para embutimento das amostras.
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Figura 41 Lixadeiras metalogréficas utilizadas para lixamento e polimento das

amostras.
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TUBO DE PVC FIO DE COBRE

RESINA
ACRILICA

TUBO DE PVC

AMOSTRA

Figura 42 Detalhe da montagem do eletrodo de trabalho utlizado nos ensaios

eletroquimicos.

Amostra

Resina acrilica

Fio de cobre

Figura 43 Vista da area exposta do eletrodo de trabalho apds retirada do tubo de PVC.
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Figura 44 Eletrodos montados para ensaio de polarizagdo ciclica potenciodinamica.

Pode ser visto as configuragcdes geometricas distintas das amostras submetidas a ensaios.

4.3. METODOS

As analises e ensaios efetuados nos implantes seguiram os seguintes procedimentos:

. As analises quimicas foram realizadas conforme as normas ASTM
F138-92 e ISO 5832-1:1987 para a Espectrometria de Emissao;

o Para os exames metalograficos foram adotadas as normas ASTM E 3-
95 — “Standard Practice for Preparation of Metallographic Specimens” e ASTM E

407-93 — “Standard Practice for Microetching Metals and Alloys”;
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J Para a microestrutura, a norma ASTM E 1382-97 — “Standard Test
Methods for Determining Average Grain Size Using Semiautomatic and Automatic
Image Analysis”;

o Para o célculo do tamanho de grdo e a determinacdo do teor das
inclusdes foi utilizada a norma 1SO 4967 - 1998 — “Steel - Determination of Content
of Non-Metallic Inclusion — Micrographic Method using Standard Diagrams”. ASTM
E-45, Método A, Plate IlI;

. O ensaio de polarizacdo ciclica potenciodindmica foi desenvolvido

segundo as normas ASTM G3-94 e ASTM G15-95.

4.3.1. Analise quimica das amostras

A composicdo quimica descrita como ideal pelas normas adotadas, estabelecem
parametros para os diversos elementos quimicos que devem estar presentes nos agos em
estudo.

Para analise quimica, foi utilizada a Espectrometria de Emissdo Otica, equipamento
pertencente ao Centro Tecnoldgico de Fundigdo “Marcelino Corradi — CETEF — Italna - MG.

Na Tabela 4 sdo mostrados os valores percentuais maximos definidos pelas normas

observadas.



Elemento

Carbono
Silicio
Manganés
Fosforo
Enxofre
Cobre

Niquel

Cromo

Molibdénio

Ferro

Nitrogénio

Normas
ASTM ISO 5832-
F138-92 9-D
0,030 méx. 0,030 méx.
0,750 méx. 1,000 max.
2,000 méx. 2,000 max.
0,025 méx. 0,025 méx.
0,010 méx. 0,010 méx.
0,500 méx. 0,500 méax.
13,00 a 13,00 a
15,00 15,00
17,00 a 17,00 a
19,00 19,00
2,00a23,00 2,25a3,50
Balanco Balanco
0,100 méx. 0,100 max.
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Tabela 4 Composicéo quimica dos acos segundo as normas ASTM F138 e ISO 5832-9.
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4.3.2. Analise metalografica das amostras

As amostras foram analisadas no Centro de Tecnologia Mineral — CETEM — Rio de
Janeiro pela técnica da microscopia eletrbnica de varredura através de um Microscopio
Eletronico de Varredura marca LEO S440, equipado com detector de elétrons retro-
espalhados e elétrons secundéarios (Figura 45 e 44) e pela microscopia Otica atraves de um
microscopio HMV — Shimadzu do Laboratério de Metalografia do Departamento de
Metalurgia, Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia — IFET — Sudeste de Minas

Gerais — Campus Juiz de Fora (LABMETA) (Figura 47).

Figura 45 Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) - Centro de Tecnologia

Mineral — CETEM.
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Figura 47 Microscépio 6tico HMV Shimadzu.
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4.3.2.1. Microestrutura

As normas ASTM E 3-95 e ASTM E 407-93 descrevem o0s metodos de analise
metalografica, e a ASTM E 138-2-97 descreve o tamanho de grdo e a norma ISO 4967-98
especifica o teor de inclusdes ndo metalicas. Conforme estabelecido pelas normas adotadas, a
microestrutura deve apresentar-se com 100% na forma de austenita, o tamanho de grdo nédo
deve ser menor que o numero 4 e a porcentagem das inclusbes ndao metalicas como
aluminatos, o¢xidos, silicatos e sulfetos ndo devem exceder aos valores percentuais

estabelecidos pela norma, conforme a Tabela 5.

Tabela 5 — Teor maximo de inclusbes permitido em acgos inoxidaveis utilizados como

biomateriais, segundo a norma ASTM F138 (Oréfice et al., 2006).

Tipo de inclusdo | Sulfeto (%)  Alumina (%)  Silicato (%0  Oxidos (%)

Fino 1,5 1,5 1,5 1,5

Grosso 1,0 1,0 1,0 1,0

4.3.3. Ensaio de polarizacéo ciclica potenciodinadmica

O ensaio de polarizagdo ciclica potenciodinamica foi desenvolvida no laboratério de
Corrosdo e Protecdo superficial do Departamento de Metalurgia do Instituto Federal de
Educacao Ciéncia e Tecnologia — IFET — Campus Juiz de Fora, conforme a norma ASTM
G3-94 e ASTM G15-95 em amostras dos acos, obtidos através do corte dos implantes, sem
qualquer tipo de tratamento termoquimico. Os eletrodos de trabalho preparados, conforme
descrito anteriormente, foram submetidos aos ensaios eletroquimicos tendo como eletrolitos
solugdo aquosa 0,9% NaCl mol.L™* a 37°C e solugdo de Ringer Lactato, cuja composicio é

mostrada na Tabela 6, na mesma temperatura, em uma camara classica de trés eletrodos
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(Figura 48). Buscando uniformizar as condicGes de ensaio, e com base no trabalho de Terada ,
2008 que afirmou existir no aco inoxidavel, durante o ataque eletroquimico, a precipitacéo de
uma fina camada de consisténcia gelatinosa na superficie dos eletrodos ensaiados, com a
superficie exposta na posi¢do horizontal interferindo na formacdo dos pites, optou-se para
realizacdo de todos os testes com a configuracdo de célula onde o eletrodo de trabalho é
montado com a area exposta na posicdo vertical independente do meio adotado. Para
aplicacdo do potencial e o registro da corrente de corrosdo foi utilizado um Potenciostato
AUTOLAB 20 acoplado a um microcomputador (Figura 49). Como eletrodo de referéncia
utilizou-se o do tipo calomelano saturado (ECS) e o contra eletrodo de platina. Os corpos de
prova foram imersos no eletrélito uma hora antes do inicio da aplicacdo do potencial para
atingir o potencial de equilibrio. A taxa de varredura de potencial foi de 0,33mV/s (1,2 V/h).

O potencial de reversio ocorria quando a densidade de corrente atingia o valor de 100puA/cm?.
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Figura 48 Configuracéo do arranjo eletroquimico com eletrodo de trabalho (amostra)

na posicgéo vertical.

Figura 49 Potenciostato AUTOLAB 20.
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Tabela 6 — Composicdo da solucdo Ringer Lactato.

Composic¢édo Concentracdo — (g/100 ml)
Lactato de sodio 0,3
Cloreto de sodio 0,6
Cloreto de potéssio 0,03
Cloreto de célcio 0,02
Agua para injecdo .s.p. 100 ml

CONTEUDO ELETROLITICO

Na+ 129 mEq/I
K+ 4 mEq/l
Ca2+ 2,7 mEq/l
Cl- 109 mEq/I
C3H503 28,8 mEq/I
Osmolaridade 273 mOsmol/I
pH 6,0-7,5

As amostras foram submetidas a um potencial de 50 mV(ECS) mais elevado do que o
potencial critico de pite (Ec) para ambos os acos. Depois de ensaiados, os CPs foram retirados
das solucdes e lavadas com ultra som em agua bidestilada e acetona e secas em jato de ar
guente. Em seguida foram analisadas em um microscopio eletrénico de varredura da marca
LEO S440, equipado com detector de elétrons retro-espalhados e elétrons secundarios para se
verificar as caracteristicas do ataque corrosivo com objetivo de verificar a presenca ou ndo de

pites.
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5. RESULTADOS

5.1. Analise quimica

A composicdo quimica encontrada nos implantes estudados, obtida por
espectroscopia de emissdo Otica, permitiu identificar os tipos de acos empregados. Os
materiais das hastes femorais de prétese total do quadril foram identificados como ago F138,
bem como os parafusos maleolar @4,5 mm e os parafusos esponjosos @6,5 mm rosca total. A
placa autodindmica apresentou composic¢ao quimica caracteristica ao dos agos 1ISO 5832-9. A
Tabela 7 apresenta os teores observados nos implantes. Comparando-se esses teores com 0s

valores estabelecidos pelas normas 1ISO 5832-9 e ASTM F138.



Tabela 7 Composicéo quimica dos acos segundo as normas ASTM F138 e 1SO 5832-9 e composicdo observada nas proteses removidas.

Porcentagem em massa.

Elemento

Carbono
Silicio
Manganés
Fosforo
Enxofre
Cobre
Niquel
Cromo
Molibdénio
Ferro
Nitrogénio

Normas

COMPOSICAO QUIMICA OBSERVADA NAS PECAS
ASTM F138-  ISO 5832-9 PC PA PM PE HF1 HF2
92
0,03 max. 0,08 max. 0,011 0,017 0.03 0,011 0,011 0,017
0,75 max. 0,75 max. 0,190 0,16 0,53 0,47 0,25 0,16
2,00 max. 2,00 - 4,25 1,890 1,98 1,83 1,92 1,89 1,79
0,025 méx. 0,025 méx. 0,025 0,013 0,023 0,024 0,025 0,013
0,01 max. 0,010 méx. 0,002 0,0018 0,002 0,002 0,009 0,001
0,50 max. 0,25 max. 0,049 0,06 0,05 0.057 0,048 0,06
13,00 - 15,00 9,00-11,0 14,50 10,98 13 14,19 14,4 14,3
17,00-19,00 19,50-22,00 17,60 20,55 17,6 17,48 17,51 17,31
2,00 a 3,00 2,0a3,0 2,200 2,44 2,4 2,18 2,11 2,8
Balanco Balanco Bal. Bal. Bal. Bal. Bal. Bal.
0,10 max. 0,25 -0,50. NM 0,35 0,036 0,08 0,037 0,045




Comparando-se os valores percentuais encontrados com os valores recomendados
pelas normas inferiu-se que o aco da placa autodindmica — PA estd em conformidade com a
norma ISO 5832-9. As demais pecas foram produzidas com agos cuja composicdo se
enquadra a norma ASTM F 138, deducdo baseada, fundamentalmente, nos teores de
Nitrogénio, aliado aos teores de carbono, niquel, cromo e molibdénio. Conforme € observado
na Tabela 7, os teores de carbono, ao se apresentarem com valores maximos indicadas pelas
normas (0,03% em massa), garantem a estabilidade do cromo e evitam a formacdo do
composto Cr,3Cs. Como esse produto consome muito cromo em sua formacdo, havera o
consequente empobrecimento desse elemento na matriz, e a perda das caracteristicas de
resisténcia a corrosdo propria do aco inoxidavel. Teores de silicio mais baixos (0,75% em
massa) também melhoram as propriedades do aco inoxidavel, ocorrendo 0 mesmo para 0S
elementos manganés (2%), fosforo (0,025%) e enxofre (0,01%). O niquel € um elemento de
adicdo ao aco inoxidavel que além do aumento da resisténcia a corrosdo, estabiliza a
austenita. Nas pecas estudadas, os teores de niquel mostrados na Tabela 7 apresentaram-se na
faixa considerada, pelas normas adotadas para composicao quimica, como ideal, entretanto, a
norma, para 0 aco ISO 5832-9, indica valores de niquel menores (9,00% — 11,00%) que a
norma da ASTM para a liga F138 (13,00% - 15,00%). Dessa forma, apenas a placa
autodinadmica apresentou um teor de niquel (10,98%) conforme a norma ISO 5832-9, sendo
que os demais acos estdo conforme a norma ASTM F138. O teor de cromo na placa
autodindmica também se enquadra na norma ISO e as outras pecas segundo a ASTM. Os
valores observados para o cromo, em todos os implantes estudados, garantem boas
propriedades para a formacgéo da camada passiva com espessura e caracteristicas adequadas a
utilizacdo como biomaterial sendo que na placa autodindmica, por apresentar maior
porcentagem desse elemento, resultara em uma camada passiva mais resistente aos processos

corrosivos. Os teores de molibdénio apresentaram-se em conformidade com as normas
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adotadas em todas as pecas. Esse elemento quimico, na propor¢do indicada pelas normas
apresentadas na Tabela 7 confere aumento na resisténcia a corrosdo localizada (Padilha,
2002). Em ultima analise, os acos inoxidaveis utilizados na producdo das pecas estudadas
apresentaram composi¢do quimica dentro das faixas estabelecidas pelas normas de referéncia

para composicao quimica.

5.2.  Analise metalogréafica

As microestruturas observadas na Placa de Autocompressdo — PC (Figura 50) e na
Placa Autodindmica — PA (Figura 51) permitiram definir os materiais como completamente
austeniticos, enguanto que nas Hastes Femorais HF1(Figura 52) e HF2 (Figura 53) e nos
parafusos maleolar — PM (Figura 54) e esponjoso — PE (Figura 55) foram detectadas a fase
ferrita delta com aumento de 100X. De uma maneira geral, a presenca de ferrita delta nos acos
inoxidaveis esta associada a menores valores de tenacidade. Apesar desta fase ser ductil e
tenaz, ela quase nao dissolve carbono em sua matriz, sendo possivel observar-se que durante
um resfriamento mais lento podera surgir formacao de precipitados em seu contorno, sendo
esta uma das causas que levaria a diminuicdo da tenacidade do material. A ferrita delta
apresenta maior susceptibilidade as transformacdes de fase do que a austenita, em virtude do
maior coeficiente de difusdo associado a sua estrutura cristalina CCC e a alta concentracdo de
alguns elementos, como o Cr e Mo, nela dissolvidos. A ferrita delta podera promover o
aparecimento de trincas no material durante a solidificacdo, fragilizando-o nas temperaturas de
servico, além de ser ferromagnética, caracteristica indesejavel para o organismo humano
(Padilha, 2002).

Todos os implantes apresentaram heterogeneidade microestrutural em relagdo ao
tamanho de grdo. A Figura 50, micrografia da placa de autocompressdo, e a Figura 51,

micrografia da placa autodinamica, mostram que o0s graos apresentaram valores superiores aos
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indicados pela norma ASTM, definido como ndmero 4, sendo detectadas algumas regides
com tamanho de grdo da ordem de 1 e 2.

As normas técnicas indicam que os implantes devem ser processados de forma a obter
as especificacdes requeridas implicando na selecdo de parametros do processo de fabricacdo
em que as propriedades do aco sejam adequadas as normas reguladoras. Durante a producgéo
das pecas, quando os cristais sdo submetidos a temperaturas elevadas (processo denominado
recozimento), os atomos se deslocardo visando um arranjo mais perfeito. As elevadas
vibrac6es térmicas do reticulado em altas temperaturas permitem um arranjo dos 4&tomos em
grdos menos distorcidos. Apos a recristalizacdo segue 0 processo de crescimento dos graos
que depende da temperatura, do tempo de permanéncia nessa temperatura e da composi¢do
qguimica do material. Como os contornos de grdo sao regides deformadas do material, existe
uma energia mecanica associada a eles. O crescimento de grdos ocorre porque desta forma a
area total de contornos se reduz, reduzindo a energia mecanica associada. No crescimento de
grdo, graos grandes crescem as expensas de grdos pequenos que diminuem. Desta forma o
tamanho médio de grdo aumenta com o tempo de permanéncia na temperatura elevada
(Callister, 2006). Portanto, ressalta-se aqui a grande importancia do controle do tamanho de
grdo durante a fabricacdo dos implantes. O fabricante de um ago, notadamente os inoxidaveis,
via de regra, ndo se compromete a oferecer seus produtos com o0 tamanho de gréo
especificado pelas normas internacionais que regulamentam as préteses, visto que, durante o
processo de conformacédo dos implantes as microestruturas comumente sofrem alteracbes em
decorréncia dos varios procedimentos termo-mecanicos necessarios a obtencdo das pegas. A
correcdo e adequacdo do tamanho de gréo séo de responsabilidade do fabricante do implante
que deve possuir em suas instalagdes industriais os recursos metallrgicos para tal.

N&o foram detectados, em nenhum dos implantes, carbonetos de cromo precipitados

nos contornos de grdo (Cr,3Cg); isto demonstra que o0s agos estudados ndo apresentam
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suscetibilidade para a corrosdo intergranular. Esse comportamento era esperado uma vez que
0s acos inoxidaveis F138 e 0 1ISO5832-9 foram desenvolvidos com objetivo de ndo oferecerem
teor de carbono suficiente para haver a precipitacdo de carbonetos metalicos (0,03 maximo
para o ASTM F138-92 e 0,08 maximo para o 1SO5832-9, conforme visto na Tabela 7).

De acordo com as Figuras 51, 52,53, 54 e 55.em nenhuma das proteses houve a
indicacdo de presenca de inclusdes ndo metélicas. Os acos inoxidaveis produzidos
comercialmente podem conter inimeros defeitos originados durante o processo de fabricacédo
que podem facilitar o ataque corrosivo. Fatores metalurgicos tais como: indice de inclusdes,
segundas fases, (inexistentes nos acos estudados), regides com heterogeneidades de
composicdo quimica e geométricos (tamanho de grdo), tém sido identificados como
responsaveis para o inicio de pites em acos inoxidaveis (Oldfield et al., 1981).

Conforme destacam as Figuras 56 A e B para a HF1 e a Figura 57 para a HF2, as duas
hastes femorais apresentavam corrosdo por pite sendo que para a haste HF2 a corrosdo por pite
foi verificada em regides de articulagdo (cabeca). A Figura 58 mostra os pites na regido da

haste HF1 onde foi feito um corte transversal sinalizando a evolucéo da corrosao por pite.
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Figura 50 Micrografia 6tica da PC - 100% austenitica. Isenta de ferrita delta, segregacoes e de

precipitados. Tamanho de grdos encontrados — ASTM n°3.
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Figura 51 Micrografia oOtica da PA — 100% austenitica, isenta de ferrita delta, segregacdes e de

precipitados — tamanho de grdos encontrados -ASTM n°3 A e B, n°6 C.
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Ferrita delta

CETEM > Mag= 1.00KX Detector = OBSD

Figura 52 Micrografia da HF1 — Austenita (A, B), ferrita delta (C), livres de segregacdes e de

precipitados — tamanho de gréos encontrados - ASTM n°3(A, B e C).
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Figura 53 Micrografia da HF2 — Austenita (A, B), ferrita delta (C), livres de segregacdes e de

precipitados — tamanho de gréos encontrados - ASTM n°3(A, B e C).
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Figura 54 Micrografia dos parafusos maleolar — PM - Austenita em A e B, ferrita delta em E,

tamanho de gréos encontrados - n°4 em A, n°2 em C, livres de segregac0es e de precipitados.
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Figura 55 Micrografia 6tica dos parafusos esponjosos — PE - Austenita em, B e C, ferrita delta em
A, tamanho de grdos encontrados - n°3 em A e B n°4 em D, livres de segregagdes e de

precipitados.
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Figura 56 Microscopia Otica fotos A e B indicam a corrosdo por pite nas amostras HF1 com
aumento de100.

CE/EM Mag = 10.00 K X Detector = QBSD

Figura 57 Microscopia Eletrénica de Varredura da amostra HF2 destacando a corrosao por pite
com cerca de 1um no contorno de gréo.
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1mm* Detector = SE1

e

Detector = SE1

CElHEM 'l()um—' Detector = SE1

Figura 58 Microscopia Eletronica de Varredura. Corrosdo por pite na regido do corte da

amostra HF2. A foto B mostra a regido em destaque da foto A com aumento de 500X e a C 5000X.
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A Tabela 8 sintetiza o conjunto das inconformidades e conformidades observadas

segundo as normas adotadas. Em relacdo a composi¢do quimica dos acos utilizados na

fabricacdo dos implantes estudados, todos os elementos presentes se mostram em

conformidade com as normas. A placa autodindmica — PA, produzida com aco caracterizado

com 1SO 5832-9 cuja composicao observada por espectroscopia de emissdo Otica € mostrada

na Tabela 8 esta em conformidade com esta norma. As demais pecas produzidas com aco

ASTM F138 também mostrada na Tabela 8 apresentaram suas composicdes quimicas dentro

dos parametros da norma. Em relacdo a microestrutura somente as Placas de Auto-compressao

— PC e Autodinamicas — PA ndo apresentaram ferrita delta observadas nos parafusos e nas

hastes femorais. O tamanho de grdo observado em todas as préteses analisadas foi excessivo

(menor que 4) atingindo em alguns casos a 0s tamanhos 1 e 2. Entretanto, em todas as pecas

estudadas ndo foram encontradas incluses ndo metalicas precipitadas nos contornos de gréo,

estando portanto em conformidade com as normas.

Tabela 8 Conformidades e inconformidades apresentadas nas analises quimica e

metalografica.

Resultado - amostras

Técnica adotada

Parametro Norma
PC| PA| PM| PE | HF1 | HF2
1SO 5832-9-D C Espectroscopia de
Analise quimica )
ASTM F138 C C C C C Emissdo Otica
Microscopia Otica e
Microestrutura | ASTM E 407-93 C C | NC| NC| NC | NC
Eletrodnica de Varredura
Tamanho de )
ASTM E 1382-97 | NC | NC| NC| NC| NC | NC Microscopia Otica
gréo
Teor de Microscopia Otica e
1SO 4967 - 1998 C C C C C C
inclusoes Eletrodnica de Varredura

C — em conformidade; NC — N&o conforme.
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Conforme pode ser visto na Tabela 8 a exce¢do dos parametros quimicos e dos teores
de inclusdes os outros parametros analisados apresentaram-se em desconformidade com as

normas 1ISO e ASTM adotadas para esse estudo.

5.3. Ensaio de polarizacéo ciclica potenciodindmica

O ensaio de polarizag&o ciclica potenciodindmica foi realizado com a finalidade de se
comparar a suscetibilidade a corrosdo localizada dos agos dos implantes estudados. As curvas
representativas obtidas nos ensaios eletroquimicos sdo apresentadas nas Figuras 57, 58, 59 e
60. Os eletrodos de trabalho, um para 0 aco F138 e outro para o 1SO 5832-9, foram ensaiados
primeiramente em solugdo NaCl 0,9 mol.L™". A conduta do aco F138 se mostrou conforme o
esperado, ou seja, comportamento caracteristico de materiais que apresentam potencial critico
de pite, Ec, bem definido [Ec = 568+15 mV(ECS)], conforme Figura 59. A quebra da
passividade do material pela nucleacdo e propagacdo estavel de um ou mais pites de corrosdo
é definida por esse pardmetro, que representa o potencial méaximo acima do qual ocorre o
processo corrosivo, e € assinalado por um aumento acentuado da densidade de corrente de
corrosao, localizado em uma pequena regido da superficie. A histerese observada na Figura 59
confirma a ocorréncia da corrosdo por pite, cujo desenvolvimento é caracteristico desse
material, quando da varredura da corrente em sentido decrescente. Os pites que foram
nucleados a partir do potencial critico sdo representados pela histerese na curva de
polarizacdo, e caracterizam aqueles pites que ndo chegam a repassivar, mesmo para valores
inferiores ao Ec quando da reversdo no sentido da varredura. Segundo Giordani et al., 2004,
quando a histerese se fecha, cruzando a curva desenvolvida durante a varredura no sentido
crescente, define-se o potencial de protecdo (Ep) abaixo do qual os pites nucleados séo
repassivados. Por outro lado, Cahoon et al., 1975, observa que a diferenca entre o potencial

critico de pite e o potencial de protecdo (Ec - Ep ) representa a resisténcia a corrosdo em
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frestas de um material. Esta diferenca € mostrada na Figura 59 como o tamanho da histerese
formada na curva de polarizacdo, e além da resisténcia a corrosdo em fresta do material
significa ainda a capacidade do material repassivar-se ap0s iniciada a corrosdo localizada no

interior do pite durante seu crescimento estavel (Cahoon et al., 1975).

| 1 | | | |

2H,0(1) + O,(g) + 4H'(aq) + 4e’

1

1
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o— E*
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Densidade de Corrente, pA/cm?

Figura 59 Curvas representativas obtidas em ensaios de polarizacéo ciclica em solucdo NaCl

0,9 mol.L™ a 37°C dos acos F138 e 1SO 5832-9. E* representa o potencial de corrosio.

Comportamento diferente foi observado no aco classificado como 1SO 5832-9, cujo
potencial critico de pite (Ec) ndo foi atingido. A curva tracada para este aco, mostrada na
Figura 59, ao atingir um potencial proximo a 1000 mV(ECS) apresenta um aumento na
densidade de corrente. Alguns autores afirmam que esse valor de potencial leva a

decomposicdo da agua (segundo a reagdo 2H,O — O, + 4H™+ 4e"), 0 que impede distinguir se
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esse aumento repentino na densidade de corrente é devido a essa reacdo na superficie do metal
ou da corrente derivada da nucleacdo de pites. Esta inseguranca na interpretacdo dos
resultados limita a utilizacdo deste tipo de ensaio a potenciais mais baixos (Bundy et al.,
1993).

Comparando os resultados fica evidente que, devido ao seu valor de potencial critico
de pite (Ec), a amostra constituida de aco ISO 5832-9 apresenta uma resisténcia a corrosdo
localizada superior & do aco F138, em meio de solucdo de NaCl 0,9 mol.L™. Este desempenho
é caracterizado pelo teor de nitrogénio observado no aco ISO 58332-9 da placa autodindmica
(0,35% em massa) enquanto nas outras proteses esse valor ndo chegou a 0,01%. O nitrogénio
¢ quimicamente dissolvido na estrutura cristalina da austenita, constituindo uma solucéo
solida intersticial (Padilha, 2002). Contribui ainda para o melhor desempenho do aco ISO
5832-9 a maior porcentagem de cromo dissolvido na liga em relacdo ao F138 correspondendo
a 20,55% e 17,5% respectivamente. O cromo também ¢ fator determinante na estabilidade
quimica da camada passiva, ou seja, promove um aumento da resisténcia a corrosao do aco
inoxidavel.

Os valores de potencial de circuito aberto estacionario, (E*) determinados para 0s acos
estudados nas duas solucbes sdo mostrados na Tabela 9. Este parametro é uma medida do
comportamento da corrosao “natural” do sistema em estudo na auséncia de indugdo de
potencial ou correntes externas. Valores mais positivos do E* sugerem a tendéncia a uma
maior resisténcia a corrosdo do metal (Enckevort et al., 1984). Pela Tabela 9 o valor de E*
para 0 aco F138, mais negativo que o do aco ISO 5832-9 é um indicativo adicional da

superior resisténcia a corrosdo do segundo em relagdo ao primeiro ago.
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Tabela 9 Potenciais criticos de pite (Ec), potenciais de protecdo (Ep) e potenciais de circuito
aberto (E*) para os acos inoxidaveis 1ISO 5832-9 e F 138 em solucdo de NaCl 0,9 mol L-1 e

solucéo de Ringer lactato apds 72 horas de imerséo.

Solucéao Aco Ec - Ep - E*

mMV(ECS)  mV(ECS)  mV(ECS)

NaCl 0,9 F 138 (Haste Femoral 1) 568+15 -4+146 -305+15
mol.L™ 1ISO5832-9 (Placa > 8000 -- -1+ 5
Autodindmica)

Ringer Lactato F 138 (Haste Femoral 1) 110£15 -400£110 -420+20
1SO5832-9 (Placa -510+55 -- -280£20

Autodindmica)

Em solugéo de Ringer lactato as curvas tragadas estdo representadas na Figura 60, na
qual o comportamento de ambos os acos foi marcado por corrosdes localizadas mais
significativas. O aco F 138 foi caracterizado por apresentar um E. a um potencial mais baixo
que na solucdo NaCl 0,9 mol L™ conforme mostra a Figura 61 que compara o comportamento
deste aco nas duas solucOes estudadas. Por essa Figura percebe-se uma queda no potencial
critico Ec que de 568 + 15mV/(ECS) passou para 110 + 15 mV/(ECS). E notdria a similaridade
entre as duas curvas, entretanto observa-se, pela Figura 61, que na solugdo de RL houve um
deslocamento da curva para niveis de potenciais mais baixos, o que deixa claro o maior efeito
corrosivo dessa solucdo em relacdo a de NaCl.

A Figura 62 compara as curvas tracadas no ensaio de polarizacdo ciclica
potenciodindmica para o0 ago ISO 5832-9 nos meios estudados. Como observado
anteriormente em solucéo de NaCl 0,9 mol.L™ este aco ndo apresenta potencial critico de pite

(Ec), potencial que caracteriza a nucleagéo de pites. Entretanto, na solugéo de Ringer lactato
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houve um acréscimo acelerado na densidade de corrente quando o potencial atingiu valores
proximos a 500£15 mV(ECS), indicando assim o surgimento de nucleacdo de pites, isto €, 0
aparecimento do potencial critico de pite (Ec). Este potencial apresenta valor muito proximo
do encontrado para 0 F138 em solucéo de NaCl 0,9 mol.L™, da ordem de 568 + 15 mV/(ECS).
Conforme exposto na Tabela 9 os valores de E* para os dois acos apresentam-se mais
negativos para a solucdo de Ringer lactato, ratificando assim a maior agressividade corrosiva

desta solucéo.
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Figura 60 Curvas representativas obtidas em ensaios de polarizacdo ciclica em
solucdo de Ringer Lactato a 37°C dos agos F 138 e ISO 5832-9. E* representa o potencial de

corrosao.
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Figura 61 Comparacdo das curvas representativas obtidas em ensaios de polarizacdo

ciclica em solucdo de Ringer Lactato e NaCl 0,9 mol.L™ do aco F 138.
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Figura 62 Curvas comparativas para o ago 1SO 5832-9 em solucéo de NaCl 0,9 mol.L

! e Ringer Lactato na temperatura de 37 °C.
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ISO 5832-9

mode| mag WD
Sk 000x[{11 4 mm
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ISO 5832-9

Figura 63 Analise da superficie das amostras obtidas por MEV através de elétrons
secundarios dos acos 1ISO 5832-9 e ASTM F138 submetidas a ensaios de polarizacao ciclica
em solucdo de NaCl 0,9 mol.L™ e Ringer Lactato. A) — Aco ASTM F138 em solucéo de NaCl
NaCl 0,9 mol.L™ Nucleacéo de pites bem definidas. B) — Aco 1SO 5832-9 em solucdo de

NaCl NaCl 0,9 mol.L™* . Nucleagdo de pites inexistentes. C) — Aco ASTM F138 em solucdo
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de Ringer Lactato. Intensa nucleacdo de pites. D) — Aco ISO 5832-9 em solucdo de Ringer
Lactato. Nucleacdo de pites bem definidas. E) — Aco ASTM F138 Haste Femoral 1 como
recebido. Acentuada corrosdo indicando grande liberacdo de ions metalicos. F) — Aco 1SO
5832 Placa de autocompressdo como recebido. Areas de pites caracterizando corrosdo
localizada.

A Figura 63 mostra os resultados obtidos por MEV empregando imagem de elétrons
secundarios, das amostras dos acos F138 (haste femoral 1) e ISO5832-9 (placa autodinamica),
submetidas aos ensaios em solucdo de NaCl 0,9 mol.L™ (Figuras 62A e 62B) e solucéo de
Ringer lactato (Figuras 62C e 62D). E importante ressaltar que o aco F138 apresentou pites
nas duas soluc@es (Figuras 62A e 62C), enquanto no aco 1SO5832-9 a nucleacédo de pites foi
detectada apenas na solucdo de Ringer lactato, o que confirma os resultados do ensaio de
polarizacdo ciclica potenciodiamica; tais resultados sugerem uma maior agressividade da
solucdo de Ringer lactato, pois esta solu¢do provocou também uma maior concentracdo de
pites no ago F138. As andlises por MEV vém assim confirmar todas as medidas
eletroquimicas obtidas nos ensaios de polarizacdo ciclica potenciodindmica, ensaio que
identificou, para o aco ISO 5832-9, na solu¢do de Ringer lactato a nucleacdo de pites no
potencial Ec como mostra a Figura 62, resultado este comprovado pela imagem de MEV que
mostra os pites nucleados nesta liga (Figura 63D). Para o aco F138, em solucdo de Ringer
lactato, 0 aumento da concentragdo de pites mostrado na Figura 63C, essa imagem de MEV
estd em consonancia com a medida de Ec mostrado na Figura 61, cujos valores sdo mais
baixos — 110 + 15 mV(ECS), que para solucdo de NaCl 0,9 mol.L™* — 568 + 15mV(ECS).
Uma regido da haste femoral 1, no estado como recebido, € apresentada na Figura 63E, onde a
imagem obtida pelo MEV evidencia 0 acentuado processo de corrosdo no ago F138 com
significativa perda de material metalico na forma i6nica que foi, possivelmente, deslocado

para 0 organismo do paciente. J& a Figura 63F mostra a imagem de MEV, do aco 1SO5832-9
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da placa de autodindmica, conforme o recebimento, e caracteriza uma area onde pites foram
desenvolvidos. Porém em quantidades inferiores as observadas na liga F138. N&o foram
encontradas em nenhuma regido do aco 1SO5832-9 processos corrosivos tdo intensos como o
apresentado na Figura 63E, que corresponde ao aco F138 da haste femoral 1 em intenso

processo de corrosao generalizada.
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Figura 64 Corrosdo generalizada na amostra em aco F138 ensaiado em solucdo de Ringer
Lactato. A) — Mapa desenvolvido por EDS. Em destaque regido escura indicando corrosdo
generalizada. B) — Mapeamento para o cromo e o enxofre desenvolvido por EDS. A cor verde

foi estabelecida para indicagdo de cromo e a vermelha para o enxofre. C) — Mapa
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desenvolvido por EDS. Em destaque regido escura indicando corrosdo generalizada. D) —
Mapeamento para o oxigénio desenvolvido por EDS. A cor amarela foi estabelecida para
indicacdo de concentracdo de oxigénio. E) — Na mesma regido da Figura 3D, mapeamento
para o cromo desenvolvido por EDS. A cor verde foi estabelecida para indicacdo de cromo.
F)- Na mesma regido da Figura 3D, mapeamento para o ferro desenvolvido por EDS. A cor
azul foi estabelecida para indicacao de ferro.

Na Figura 64 podem ser observados os resultados de EDS em regies de um parafuso
maleolar (aco F138), atacado eletroliticamente em solucdo de Ringer lactato. A Figura 64A
identifica um sitio com corrosdo generalizada proxima a um pite. Nesta regido foi feito um
mapeamento EDS para enxofre e cromo, como mostra a Figura 64B. Os valores percentuais
também foram obtidos por analise quantitativa através de EDS, na regido de interesse da
amostra, como consta na Tabela 8. Comparando os valores da Tabela 8, na coluna HF1 (haste
femoral 1) com os valores observados pela técnica de EDS, apds o ensaio eletroquimico,
observa-se que houve uma variacdo significativa em todos o0s elementos quimicos
mensurados. Dentre as alteracdes, o cromo apresentou um acréscimo de mais de 250% na
concentracdo; ja o ferro e o niquel apresentaram uma reducdo de 26% e 63%,
respectivamente, em seus teores. Tal reducdo nos teores de ferro e niquel é um forte indicativo
de que ambos os elementos foram liberados na forma idnica da superficie da liga para o meio
(solucdo Ringer lactato), onde, por efeitos fisico-quimicos, houve formacdo de precipitados
envolvendo provavelmente os ions Ni(ll), Fe(ll) e lactato. Quanto ao cromo, 0 acréscimo
identificado na andlise deve-se a reducdo percentual dos elementos ferro e niquel.

Na Figura 64C pode ser observado 0 mapa EDS de outra regido da amostra em relagéo
a presenca de oxigénio, e neste sitio foi detectada a presenca generalizada do mesmo; ja a
Figura 64D representa 0 mapeamento por EDS feito para o oxigénio e ferro, onde nota-se uma

grande concentracdo desses elementos que muito provavelmente estdo combinados na forma
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de FeO (ou Fe,03) impregnado na superficie. As Figuras 62E e 62F mostram 0 mapeamento
por EDS para 0 os elementos cromo e ferro na amostra do aco F138 ensaiado em Ringer
lactato. Atraves dos resultados expressos nas Figuras 62E e 62F tem-se a comprovacao de que
0 enriquecimento do teor de cromo se deve a perda na composicdo do ferro, que foi deslocado
do material na forma idnica para a solucéo eletrolitica.

Um fato curioso observado durante os ensaios eletroquimicos, ap6s a aplicacdo dos
ciclos de oxidacdo-reducdo, foi o aparecimento de um precipitado amarelo-esverdeado que
variou em quantidade conforme o tempo de ensaio eletroquimico, na solucdo de Ringer
lactato. Este efeito estd em consonancia com Afonso (Afonso, 2006) que afirma ser o
precipitado a dissolucdo do filme passivo provocado pela formacao de oxigénio em potenciais
mais elevados.

A Tabela 10 mostra o resultado das andlises dos precipitados, bem como andlise da
solucdo de Ringer lactato correspondente ao tempo de ensaio estabelecido para 0s acos em
estudo e mostra ainda o pH medido em cada ciclo de ensaio. Estes resultados comprovam que
houve intenso deslocamento de elementos quimicos das préteses para a solucdo de Ringer
lactato. Dentre os ions metélicos deslocados para o precipitado, o niquel proveniente do aco
F138 se destaca pela elevada porcentagem presente no precipitado, da ordem de 35 vezes
maior que a quantidade de niquel deslocado da liga ISO 5832-9, enquanto que os demais ions
importantes, como por exemplo ferro e cromo, apresentaram valores da ordem de 5 vezes
maior para o ferro e o cromo 7 vezes maior no F138 que o ISO 5832-9. Walzack et al., 1998,
estudaram a morfologia do aco inoxidavel 316L e ndo encontraram a presenga de niquel
dentre os produtos da corrosdo desse material; por outro lado, Kim et al., 2005, determinaram
a presenca de ions molibdénio e niquel dentre os produtos da corrosdo do aco 316L. Estudo
semelhante foi desenvolvido por Staffolani et al.,, 1999, que investigaram por

espectrofotometria de emissdo atdmica, o desprendimento didrio desses ions por fios
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ortodonticos de aco 304 e 316 em meio acido e concluiram que os teores de ions metéalicos,
notadamente o niquel e o cromo liberados, apresentaram valores inferiores aos ingeridos por
uma pessoa em uma dieta normal que corresponde a 150ug/dia. Os resultados encontrados no
presente trabalho contradizem as pesquisas anteriores (Walzack et al., 1998); (Staffolani et
al., 1999) onde foi observado os teores de niquel do aco F138, liberados para a solucdo de
Ringer lactato, sofrerem acréscimo com o tempo de ensaio, atingindo valores que
possivelmente provocaram o comprometimento biologico, fisico e quimico do sistema
implante-tecidos dos pacientes dos quais os implantes foram removidos. Kim et al., 2005,
identificaram, in vitro, um aumento no indice de citotoxidade do ago inoxidavel com a
liberacdo de ions de niquel. Os ions liberados pelo processo de corrosdo tém a capacidade de
interagir com os tecidos por meio de diferentes mecanismos; consequentemente, funcdes
bioldgicas sdo afetadas, o que pode levar ao aparecimento de efeitos sistémicos e locais. As
reacOes bioldgicas acontecem pela interacdo do ion liberado com os tecidos adjacentes, cujos
efeitos aparecem principalmente devido a alergia aos ions metalicos liberados. Eliades et al.,
2004, observaram niveis de niquel e cromo liberados por ligas de aco inoxidavel e destacaram
especial atencdo ao niquel, devido ao fato de que esse elemento tem efeitos carcinogénicos,
mutagénicos e citotdxicos.

A Tabela 9 mostra ainda que o a¢co F138 se mostrou muito mais reativo que o 1SO
5832-9, comportamento confirmado pelos resultados expressos nas Figuras 62C e 62D, que
retratam a intensa formacao de pites na solucéo de Ringer lactato. A literatura consultada néo
apresentou nenhuma concluséo a respeito do comportamento corrosivo da solugdo de Ringer
Lactato, mais acentuado que o da solucdo de NaCl no ensaio eletroquimico. Todos o0s
trabalhos que estudaram comparativamente as duas solucgdes, apresentaram 0S mesmos
resultados da presente pesquisa, ou seja, a solucdo de Ringer Lactato se mostrou mais

corrosiva que a solucdo NaCl 0,11 mol.L™ (Villamil et al., 2004). Preliminarmente pode-se
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associar esse resultado aos efeitos do lactato de sodio presente na solucdo, cuja funcéo é
corrigir o pH do sangue, e que durante o ensaio eletroquimico dos acos teve uma acao
desestabilizadora do pH da solucdo, devido provavelmente a concentracdo de oxigénio no
eletrolito, fato confirmado pelas medidas apresentadas na Tabela 10 onde se vé que a solugédo
acidificou-se com o aumento do tempo de ensaio eletroquimico. A solucdo de Ringer lactato
aproxima-se estreitamente daquela dos liquidos extracelulares, sendo frequentemente usada,
por exemplo, na reposicdo de liquidos no caso de pré-eclampsia grave, na desidratacdo,
guando acompanhada de quadros de hemorragia, na reposicdo de perdas plasmaticas, na
prevencdo do edema pulmonar, em traumatismos cranioencefalicos, entre outros. A literatura
recomenda cautela ao se administrar lactato de sddio aos pacientes, uma vez que o principal
uso do medicamento é a diluicdo do sangue, em casos onde ha perda desse fluido, de modo a
evitar o choque hipovolémico. Em virtude da diluicdo do sangue deve-se preocupar com a sua
concentracdo de oxigénio, visto que esse fator pode alterar a acidez do mesmo. A acidose
metabdlica, que € a cidez excessiva do sangue caracterizada pela concentracdo
patologicamente baixa de ions bicarbonato (HCO3) no sangue, supera o sistema tampao do
pH do corpo, fazendo com que o sangue se torne realmente &cido (pH menor que 7) e assim
provocando um sério desequilibrio homeostatico. O lactato de sédio presente na solucéo de
Ringer lactato se dissocia, e o lactato livre liga-se ao ion hidrogénio livre no plasma
sanguineo, formando &cido latico que, ao chegar no figado, é metabolizado em glicose, por
uma via chamada Ciclo de Cori, importante no combate a acidose metabdlica (Trissel, 1996;
Drug Facts and Comparisons, 1998). O lactato de sddio da solucdo de Ringer lactato (portanto
ndo metabolizado) mostrou-se agressivo ao aco inoxidavel dos implantes com destaque para o
F138 onde a formacdo de residuo sélido apos o ensaio eletroquimico foi superior ao da liga
ISO 5832-9.

Os resultados de polarizacéo ciclica potenciodindmica obtidos neste trabalho apontam
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para a necessidade de um cuidado extremo com o uso de alguns tipos de acos em proteses,
principalmente em pacientes com problemas de acidose, pois tal quadro pode resultar em uma
rapida oxidacdo superficial da mesma, e consequente inicio de rejeicdo da prétese pelo
paciente.

Por fim, a literatura afirma que o ion niquel no organismo humano é prejudicial,
devido ao grande potencial cancerigeno desse elemento, (Villamil et al., 2002) o que faz com
que 0 aco F138 seja contra-indicado como material para implante ortopédico permanente. Tal
liga além da liberacdo de ions niquel, também permite uma grande liberacdo de ions ferro, que
podem causar reacdes bioldgicas adversas ao paciente levando-0 ao insucesso da cirurgia e a
necessaria remocdo do implante antes do tempo minimo previsto. Desta forma, os resultados
aqui descritos indicam uma necessidade premente de estabelecer-se uma normatizacdo das
regras acerca do uso de ligas em proteses cirurgicas.

A falta de uma legislacdo especifica que determine que os implantes sejam
acompanhados de certificados de qualidade onde constem analise quimica e metalogréfica do
material tem contribuido para que sejam negligenciadas as caracteristicas metalogréficas e
quimicas do aco inoxidavel empregado em proteses ortopédicas cujas inconformidades
podem, em alguns casos, desencadear irritacdo que requerem a remocao cirdrgica da protese.
Ao se considerar os critérios de selecdo de um implante recomenda-se que 0s hospitais
assegurem-se de que a qualidade desses acos se encontrem comprovadamente em
conformidade com as normas NBR ISO 5832-9:2008 ou ASTM F138-92, mediante
certificados apropriados.

Assim, faz-se urgente que os hospitais de nosso pais, ao optarem por uma determinada
liga de aco inoxidavel, estejam cientes da necessidade de estabelecerem como mais uma
metodologia a ser adotada: a exigéncia de que essas proteses sejam acompanhados dos seus

respectivos certificados de qualidade de fabricacdo fornecidos pelos fabricantes ou
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responsavel técnico, procedimento que podera reduzir significativamente os riscos de rejeicao
de um implante por reacdes alérgicas adversas, além de minimizarem a possibilidade em curto

ou médio prazo de falhas mecanicas nestas pecas.



Tabela 10 Resultados analiticos por Espectroscopia de Emissdo Otica com Plasma Induzido do precipitado e da solu¢do RL correspondentes aos

periodos de ensaio de Polarizagédo Ciclica Potenciodinamica.

Solucdo de Ringer Lactato- ug/L Precipitado - % em massa
F 138 ISO 5832-9 F 138 ISO 5832-9
4h 16h 64h 4 h 16 h 64 h 4h 16h 64h 4h 16h 64h
Cr 20,3 144 18,8 58,6 19,6 20,8 1,2 2,2 1,9 657mg/kg 0,3 0,53
Fe 243 349 97,7 60,6 61,5 64,2 0,85 1,7 1,4 0,17 0,31 0,4
Ni 336 68,6 49,9 14mg/L 2,7mg/L 2,9mg/L 8,9 175 14,7 0,25 1,6 3,3
pH 6 57 55 6 5,7 5,5




6. CONCLUSOES

Neste trabalho foram estudados 12 implantes de aco inoxidavel removidos
cirurgicamente de pacientes que apresentaram reacOes adversas. Para tanto, utilizou-se
técnicas eletroguimicas de polarizacdo potenciodinamicas, espectroscopia de emissao oOtica,
microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva.

As analises permitiram concluir que a tecnologia utilizada na producdo dos implantes
estudados levou ao crescimento de grdo da microestrutura austenitica a valores acima do
recomendado pelas normas internacionais de referéncia, bem como ao aparecimento da ferrita
delta, comprovadamente nociva a um biomaterial dessa natureza. Quanto a metalurgia de
fabricacdo dos acos empregados como materiais desses implantes, ndo foi detectada nenhuma
inconformidade quimica, ja que todos os elementos apresentaram composi¢do dentro dos
limites estabelecidos pelas normas.

O ensaio de polarizacéo ciclica revelou que o0 ago ISO 5832-9 apresenta resisténcia a
corrosdo por pites muito superior a do aco F138. Esta constatacdo relaciona-se ao fato de que
ocorre um aumento da estabilidade do filme passivo, favorecido pela presenca do nitrogénio
em solucdo sélida no aco 1SO 5832-9. As propriedades eletroquimicas, como a elevada
resisténcia a corrosdo por pites e a baixa densidade de corrente de corrosdo passiva
apresentadas pelo aco 1SO 5832-9, conferem a esse material uma menor liberacdo de ions
metalicos, sejam ions de niquel, presentes em menor porcentagem, atualmente classificados
como cancerigenos pela National Institute for Occupational Safety and Health (NIOSH),ou
ions de ferro, que sdo decorrentes dos processos de degradacdo quimica, através da corroséo
localizada ou da generalizada.

A partir dos dados obtidos nesta pesquisa concluiu-se que implantes ortopédicos
permanentes, produzidos com o aco inoxidavel 1SO 5832-9, possuem maior estabilidade

guimica e mecanica, em meios como os dos fluidos corpdreos.
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A principal conclusdo deste trabalho, e que se torna uma proposicdo aos 0rgaos
competentes, € que 0s hospitais em nosso pais, ao optarem por usar aco inoxidavel como
material base para proteses, especifiqguem o aco 1SO 5832-9 como o melhor para este tipo de
aplicacdo, acrescentando como protocolo de aquisicdo que tais materiais sejam acompanhados
por um certificado de qualidade de fabricacdo que ateste as caracteristicas metalogréaficas e a
composicdo quimica do aco. Desta forma, este procedimento podera reduzir
significativamente os riscos de rejeicdo de pacientes por reacOes adversas, além de
minimizarem a possibilidade, em médio ou curto prazo, de falhas mecanicas nestas pecas, que
resultem na necessidade da realizacdo de frequentes cirurgias ortopédicas para manutencao,

ocasionado traumas aos pacientes e maiores custos ao sistema de saude.



148

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os principais resultados deste trabalho apontam para algumas possibilidades futuras, em

termos de continuacgdo da pesquisa, que envolvem 0s seguintes passos:

e Estudar a influéncia das proteinas tais como a albumina e soro fetal bovino na
resisténcia a corrosao da camada passiva do aco inoxidavel 1SO 5832-9.

e Avaliar por analise quimica como se forma a camada passiva obtida em meio de
Ringer lactato nos agos ISO 5832-9.

e Estudo detalhado da camada passiva dos agos inoxidaveis utilizando a técnica da
espectroscopia Auger (Auger Emission Spectroscopy — AES).

e Estudo detalhado dos produtos de corrosdo dos acos inoxidaveis ISO 5832-9 e F 138,
em solugdo de Ringer lactato, com vistas a obter-se maiores esclarecimentos sobre a
causa da citotoxidade.

e Realizacdo de ensaios de desgaste em meio de solucdo de Ringer lactato, a
temperatura de 37°C, acompanhando a variacdo do potencial eletroquimico in sutu.

Além disso, pretende-se continuar a campanha para que a questdo principal investigada

neste trabalho, ou seja, a qualidade das proteses usadas em implantes ortopédicos, seja
legalizada pelos 6rgdos competentes, minimizando assim a dor e o sofrimento de inUmeros

pacientes por todo o Brasil.
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