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EVALUATION OF THE CORROSION RESISTANCE OF STAINLESS STEEL ISO 5832-9 AND F138 IMPLANTS REMOVED
FROM PATIENTS. This work has compared the surfaces of two different steel samples used as orthopedical implants, classified as
ASTM F138 and ISO5832-9, through optical emission spectroscopy, by means of SEM and EDS. The samples (implants) were also
submitted to potentiodynamic cyclic polarization in Ringer lactate and NaCl 0.9 M L' solutions; ISO5832-9 sample did not show

any kind of localized corrosion, but in the case of F138 steel was observed a pit localized corrosion in both solutions. In Ringer

lactate solution it was observed a loss of about 63% for nickel and 26% for iron for F138 stell, compared to the initial composition.
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INTRODUCAO

Os implantes ortopédicos no Brasil sdo produzidos principal-
mente em aco inoxidédvel devido a dois fatores: custo mais baixo, em
comparagdo aos metais a base de cobalto ou de titinio e suas ligas, e
por apresentarem boa resisténcia mecanica e quimica.' Atualmente os
acos inoxiddveis austeniticos com maiores teores de nitrogénio tém
se destacado em implantologia, por oferecerem maior resisténcia a
corrosio e boa aceitacdo clinica. Estudos recentes demonstram que os
acos classificados como ASTM F138, da American Society for Testing
and Materials, que possuem em sua composicdo teores de nitrogénio
na ordem de 0,02% em peso apresentaram menor resisténcia a cor-
rosdo localizada, se comparados aos agos com teores maiores como
ocorre nos agos classificados como ISO 5832-9, da International
Organization for Standardization, que apresentam cerca de 0,4% em
peso.? O niébio também apresenta um papel relevante na resisténcia
a corrosdo visto que, em teores maiores na ordem de 0,3% em peso,
composi¢do observada nos acos ISO 5832-9, a corrosdo localizada na
forma de pites € menor que nos casos em que esse elemento de liga
nao estd presente, como ocorre nos acos F138. Pesquisas anteriores,
com os acos ISO 5832-9 em meio de NaCl a 0,9% mol L, na tem-
peratura de 36,5 °C confirmam o papel do niébio, presente nesse ago
na composicio de 0,3%, conferindo-lhe maior resisténcia a corrosao
localizada comparativamente aos acos 316L e F138.2

O implante metdlico, quando sofre deteriora¢do no interior do
corpo humano, pode comprometer a sua integridade mecanica e
promover reagdes bioldgicas adversas no paciente implantado. Uma
das formas de degradacio € a corrosdo, seja na forma localizada, em
frestas, que afetam regides especificas onde o fluido corpéreo fica
estagnado, seja na forma de sitios aleatérios na superficie do metal
denominada corrosdo por pites, que aliadas aos esfor¢cos mecanicos
ciclicos a que sd@o normalmente submetidos, aceleram a liberacao de
particulas e fons metélicos, levando a falha prematura do implante.? A
biocompatibilidade local e sist€émica de um ago utilizado na ortopedia
pode ser comprometida pelos produtos de sua corrosio, que sao os
responsdveis fundamentais pela vida dtil do implante.

*e-mail: luiz.oliveira@ufjf.edu.br

A resisténcia a corrosdo dos agos inoxiddveis deve-se majoritaria-
mente a formagdo de um filme fino superficial, camada passiva, em
cuja composi¢do apresenta essencialmente 6xidos e hidréxidos dos
principais metais presentes na liga. Os acos inoxiddveis apresentam
em sua composicdo quimica elevados teores de crémio, o principal
responsdvel pela formacdo da camada passiva, ou seja, o cromio é
determinante para o aumento da resisténcia a corrosdo. Sourisseau’
afirma que o teor de crdmio presente no 6xido é proporcional ao
presente na liga e teores superiores a 13% geram filmes passivos,
compostos basicamente de hidréxido de cromo hidratado. Esta
camada fina por ser aderente a superficie do metal inibe o processo
de corrosdo, mantendo a libera¢@o de {fons em niveis muito baixos.
Esses acos apresentam, no entanto, suscetibilidade a corrosao loca-
lizada, embora apresentem boa resisténcia a corrosdo generalizada
(corrosdo uniforme sobre toda a superficie). A presenga de nitrogénio,
intersticialmente alocado na célula unitdria cibica de face centrada
dos acos inoxiddveis austeniticos aplicados em implantes, mesmo em
pequenas porcentagens, confere um aumento significativo na resis-
téncia a corrosdo por pites e frestas, além de promover uma melhoria
significativa nas propriedades mecanicas. Esse efeito € observado
no ago inoxidavel do tipo ISO 5832-9, que apresenta maior teor de
nitrogénio em sua composicao, conferindo-lhe melhores proprieda-
des mecanicas e quimicas, sendo apontado como o substituto do aco
inoxiddvel F138, principalmente em implantes que requerem longos
periodos de permanéncia no corpo humano.*

Um dos ensaios eletroquimicos que possibilitam caracterizar a
resisténcia a corrosdo por pites através da observacdo do potencial
critico de pite (E ), bem como o potencial de repassivagdo sio especi-
ficados pelas normas ASTM G3-94 e ASTM G15-95, é denominado
ensaio de polarizacdo ciclica potenciodinamica; tal ensaio permite
ainda o levantamento da curva de polariza¢do do metal na solucio
de ensaio. Tais curvas mostram a propensdo do material ensaiado
a corrosdo localizada, visto que a formacdo de pites diminui com
o aumento do potencial critico E ; deduz-se também pela curva de
polarizacdo a densidade de corrente de passivacdo (Ip), que mostra
a capacidade de protecdo do filme passivo: quanto menor o Ip maior
serd a prote¢do do filme passivo sobre a superficie da liga.

Estudos realizados nos Estados Unidos mostram que aproxima-
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damente 10% dos dispositivos destinados a osteossintese que foram
removidos cirurgicamente de pacientes, por apresentarem quadros
adversos, se mostraram fora das especificacdes das normas ASTM.
Esses dados no Brasil sdo praticamente inexistentes, ou seja, ndo hd
acompanhamento no tocante ao atendimento as normas brasileiras vi-
gentes. Assim, um implante quando removido de um paciente ndo passa
por nenhum processo investigativo que busque relacionar a causa da
remogao com as propriedades do material utilizado na sua fabricagdo.?

O objetivo deste trabalho foi avaliar a resisténcia a corrosao lo-
calizada de acos utilizados na fabrica¢@o dos implantes removidos de
pacientes afetados por quadros inflamatérios na regido dos mesmos,
submetendo-os ao ensaio de polarizagio ciclica potenciodindmica,
em seguida comparando suas superficies por microscopia eletronica
de varredura (MEV), apds aplicacdo de potencial de 50 mV acima
do potencial da elevacdo da corrente, na perspectiva de associar os
resultados obtidos com uma das possiveis causas do insucesso da
insercdo do implante no organismo do paciente.

PARTE EXPERIMENTAL

Os materiais estudados neste trabalho foram os agos inoxiddveis
de implantes removidos cirurgicamente de pacientes, sendo agrupa-
dos da seguinte forma: 1 placa autodindmica removida de paciente
ap6s 18 meses da implantagéo (Figura 1A); 4 parafusos aleolar 34,5
mm removidos de paciente apés 18 meses da implantacdo (Figura
1B); 4 parafusos esponjosos @6,5 rosca total sem identificagdo do
tempo de uso (Figura 1C); 2 hastes femorais de prétese total do
quadril removidas de pacientes apds 24 e 18 meses da implantacio
(Figura 1D). Em nenhum dos implantes havia qualquer tipo de iden-
tificacdo do fabricante. Todos os implantes foram removidos devido
ao desenvolvimento de quadro inflamatério em seus portadores.
Para limpeza e remog¢do do material organico aderido a superficie
dos implantes, foi utilizado lavador ultrassom Embrasol modelo
LS 1,8D com acetona.
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Figura 1. Implantes removidos cirurgicamente de pacientes

As andlises quimicas dos acos empregados na fabricagdo dos
implantes foram realizadas em amostras sélidas em espectrometro
de emissdo Optica marca ARL 3460- 2000 Metals Analyzer; para tal,
os implantes foram cortados em cortadeira de amostra metalografica
— marca Pantec — mod. Pancut-40.

Os ensaios de polarizagdo ciclica potenciodinamica foram efetua-
dos conforme as normas ASTM G3-94 e ASTM G15-95 em amostras
dos agos, obtidas através de cortes dos implantes, sem qualquer tipo
de tratamento térmico ou termoquimico. Posteriormente, foram prepa-
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rados eletrodos embutidos em resina acrilica autopolimerizédvel, apds
contato elétrico da amostra com fio de cobre realizado por soldagem
com chumbo. As amostras montadas como eletrodos de trabalho, em
configuracdes geométricas distintas, foram lixadas até atingirem drea
exposta de 1 cm?, idéntica em todos os eletrodos. Para tanto, foram
utilizadas lixas de carbeto de silicio (SiC), de granulometrias 120, 320,
360, 400, 500, 600, 800, 1200 e 2000 e a pasta de diamante de 1 um
para obtencio de uma superficie polida. Para aplicacdo do potencial e
registro da corrente de corrosdo foi utilizado um potenciostato Autolab
20 acoplado a um microcomputador. Como eletrodo de referéncia
utilizou-se o do tipo calomelano saturado (ECS) e o contraeletrodo
de platina. Os corpos de prova foram imersos no eletrélito 1 h antes
do inicio da aplicacdo do potencial, para atingir o potencial de equili-
brio. A taxa de varredura de potencial foi de 0,33 mV/s (1,2 V/h) e o
potencial de reversdo ocorria quando a densidade de corrente atingia
o valor de 100 pA/cm?. As amostras foram submetidas a um potencial
de 50 mV(ECS) mais elevado do que o potencial critico de pite (E,)
para ambos os eletrodos. Depois de ensaiadas, as amostras foram reti-
radas das solugdes e lavadas com ultrassom em dgua deionizada e, em
seguida, banhadas em acetona e secas em jato de ar quente. Os testes
foram conduzidos em solugio de NaCl 0,9 mol L' a 37 °C e solucao
de Ringer Lactato, constituido de 0,3 g/100 mL de lactato de sédio, 0,6
2/100 mL de cloreto de sddio, 0,03 g/100 mL de cloreto de potassio e
0,02 g/100 mL de cloreto de célcio, na mesma temperatura, em célula
eletrolitica de trés eletrodos. As solu¢des de NaCl 0,9 mol L' e de
Ringer Lactato foram escolhidas para serem os eletrélitos nos ensaios
eletroquimicos por serem amplamente empregadas pela medicina para
reposi¢ao de fluidos corporais extracelulares, devido suas caracteristicas
eletroquimicas e por serem solugdes isotdnicas ao plasma sanguineo.

Durante o ensaio eletroquimico, em solugdo de Ringer Lacta-
to, houve a formagdo de um precipitado sdlido, e para conhecer a
composicdo desse produto obtido neste ensaio, os acos F138 e ISO
5832-9 foram novamente ensaiados em solucdo de Ringer Lactato,
obedecendo ao mesmo procedimento adotado para a tragagem das
curvas de polarizag@o potenciodindmica e para o preparo dos eletro-
dos. O tempo de ensaio foi adotado, por comodidade operacional,
em 4, 16 e 64 h e o volume de solucdo foi arbitrariamente estipulado
em 20 mL para cada periodo.

Ap6s cada periodo de ensaio a solugdo foi separada e se iniciou
novo ciclo com novos eletrodos de trabalho e com nova solugao de
Ringer Lactato. Nas trés solugdes correspondentes aos tempos de 4,
16 e 64 h de ensaio foi medido o pH de cada uma delas. Tais amostras
liquidas foram filtradas a seco e o residuo retido no papel de filtro
foi removido para bécher, lavado com dgua deionizada, seco e me-
dido. Este residuo foi dissolvido com HNO, a 5%, transferido para
baldo e avolumado; com este procedimento, obteve-se a massa de
residuo/volume. Em seguida foi filtrado e os residuos sélidos foram
analisados por espectroscopia de emissdo 6tica com plasma acoplado
indutivamente — ICP-OES — Ultima 2 fabricante Horiba Jobin Yvon.

As medidas de microscopia eletronica de varredura foram efetu-
adas em equipamento marca LEO S440, equipado com detector de
elétrons retroespalhados e elétrons secunddrios para se verificar as
caracteristicas do ataque corrosivo. O MEV utilizado dispde ainda
de um sistema de microandlise por dispersdo de energia (EDS) Link
ISIS L300 com detector de SiLi Pentafet, janela ultrafina ATW 11,
de resolugdo aferida de 128 eV para 5,9 keV. A resolugdo da micro-
andlise por EDS € da ordem de 1 pm de raio em superficie e uma
profundidade da ordem de 1,5 a 5 um, dependendo da densidade
do material no ponto analisado. Essa técnica foi aplicada buscando
conhecer as provaveis mudangas na composi¢do quimica dos acos
em estudo, devido a possiveis reagdes de oxidagdo na superficie das
amostras, apds o ensaio eletroquimico e confrontar seus efeitos com
as curvas de polarizagdo ciclica potenciodinamica.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1 s3o mostrados os valores percentuais maximos em
termos de composicdo quimica definidos pelas normas ASTM F138-
92 e ISO 5832-9:2008. Além disto, a mesma Tabela 1 apresenta os
resultados de andlise quimica efetuada através de espectrometria
de emissdo Otica. Tais resultados mostram que ambos os tipos de
ligas usadas estdo dentro dos parametros aceitdveis de composicio
quimica.

Visto que os implantes estudados ndo apresentavam nenhuma
identificacdo do fabricante e do tipo de aco empregado em suas fabri-
cacdes, a composi¢do quimica obtida por espectroscopia de emissao
Otica permitiu identificar os tipos de agos utilizados. Os materiais das
hastes femorais de prétese total do quadril foram identificados como
aco F138, bem como os parafusos maleolar @4,5 mm e os parafusos
esponjosos ¥6,5 mm rosca total. A placa autodindmica apresentou
composi¢do quimica caracteristica a dos acos ISO 5832-9. A Tabela
1 mostra os teores observados nos implantes e compara-os com
os valores recomendados pelas normas. Por esta tabela € possivel
observar que os teores de nitrogénio, cromio, niquel e molibdénio
encontrados no aco da placa autodinamica — PA estd em conformidade
com a norma [SO 5832-9. As demais pecas foram produzidas com
acos cuja composicdo se enquadra a norma ASTM F 138. Conforme
observado nesta tabela, os teores de carbono ao se apresentarem com
valores maximos indicados pelas normas garantem a estabilidade do
cromio e evitam a formacdo do composto Cr,,C, que consome muito
cromio em sua formacdo, o que acarreta consequentemente no empo-
brecimento desse elemento na matriz, e uma perda das caracteristicas
de resisténcia a corrosdo propria do aco inoxidavel. Destaca-se ainda
que teores mais baixos de silicio, manganés, fosforo e enxofre, como
os apresentados na Tabela 1 para anorma ASTM F138 s@o condigdes
necessdrias na composi¢@o deste tipo de ago a fim de que sejam
garantidas suas propriedades fisico-quimicas.*

O niquel € um importante elemento de adi¢@o ao ago inoxidédvel
cuja fungdo, além do aumento da resisténcia a corrosdo, € estabili-
zar a austenita, microestrutura de facil trabalhabilidade mecénica e
boa resisténcia a corrosdo. Nas pegas estudadas os teores de niquel,
mostrados na Tabela 1, se apresentaram em conformidade com os
parametros considerados pelas normas adotadas para composicio
quimica, em relacdo a ISO 5832-9 indica teores de niquel menores
(9,00-11,00%) e a norma da ASTM para a liga F138 (13,00-15,00%),
dessa forma, apenas a placa autodindmica apresentou um teor de
niquel (10,98%) conforme os padrdes estabelecidos pela norma ISO
5832-9. Quanto aos demais agos das pegas analisadas concluiu-se que
se encontram em conformidade com a norma ASTM F138.*
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O teor de cromio apresentado na placa autodinamica também se
enquadra na norma ISO e as outras pecas segundo a norma ASTM.
Esses valores observados para o cromio, em todos os implantes
estudados, garantem boas propriedades para a forma¢do da camada
passiva com espessura e caracteristicas adequadas a utilizacdo como
biomaterial, visto que os agos que apresentam uma porcentagem
maior deste elemento também irdo apresentar uma camada passiva
com maior resisténcia diante dos processos corrosivos. Os teores
de molibdénio apresentaram-se em conformidade com as normas
adotadas em todas as pegas. Este elemento quimico na proporcio
indicada pelas normas apresentadas na Tabela 1 confere aumento na
resisténcia a corrosio localizada.* Em tltima anélise, todos os agos
inoxiddveis utilizados na producdo das pegas estudadas apresentaram
composi¢do quimica dentro das faixas estabelecidas pelas normas de
referéncia para composi¢do quimica.

Os ensaios de polarizacdo ciclica potenciodindmica foram rea-
lizados com o objetivo de se obter informagdes sobre a resisténcia
a corrosao por pite, verificando-se a estabilidade da camada passiva
formada sobre a superficie do ago e, ainda, verificar comparativa-
mente, a suscetibilidade a corrosdo localizada das ligas estudadas.
A partir do trabalho de Terada® que afirma existir no ago inoxidavel,
durante o ataque eletroquimico, a precipitacio de uma fina camada de
consisténcia gelatinosa na superficie dos eletrodos ensaiados com a
superficie exposta na posicao horizontal interferindo na formagao dos
pites, optou-se para a realizac@o de todos os testes com a configuragio
de célula, onde o eletrodo de trabalho é¢ montado com a drea exposta
na posicdo vertical, independente do meio eletrolitico adotado.

As curvas obtidas nos ensaios eletroquimicos sdo apresentadas
na Figura 2, que se subdivide em duas partes (A e B) representando,
respectivamente, a imersdo em NaCl e em solucdo de Ringer Lac-
tato. Sendo assim, os eletrodos de trabalho, um para o ago F138 e
outro para o ISO 5832-9, ambos com drea de 1 cm?, foram ensaia-
dos primeiramente em solugdo NaCl 0,9 mol L'. A conduta do ago
F138, representada pela curva da Figura 2A, se mostrou conforme
o esperado, ou seja, comportamento caracteristico de materiais que
apresentam potencial critico de pite, E, bem definido [E, = 568 +
15 mV(ECS)]. A quebra da passividade do material pela nucleacio
e propagacio estdvel de um ou mais pites de corrosio € definida por
esse parametro, que representa o potencial maximo acima do qual
ocorre 0 processo corrosivo caracterizado pela nucleagdo de pites, e
¢ assinalado por um aumento acentuado da densidade de corrente de
corrosao, localizado em uma pequena regido da superficie. A histerese
observada na Figura 2A representa a varredura da corrente em sen-
tido contrdrio e demonstra o fendmeno caracteristico deste ago, o da
corrosao por pites. Os pites que foram nucleados a partir do potencial

Tabela 1. Composi¢ao quimica dos agos segundo as normas ASTM F138 e ISO 5832-9 e composi¢@o observada nos implantes removidos

Normas Composi¢do quimica observada nas pecas . % em peso L

Elemento microrregido HF1  Variacio
ASTM F138-92 ISO 5832-9 PA PM PE HF1 HF2 EDS

Carbono 0,03 max. 0,08 max. 0,017 0.03 0,011 0,011 0,017
Silicio 0,75 max. 0,75 max. 0,16 0,53 0,47 0,25 0,16
Manganés 2,00 max. 2,00-4,25 1,98 1,83 1,92 1,89 1,79
Féstforo 0,025 max. 0,025 max. 0,013 0,023 0,024 0,025 0,013
Enxofre 0,01 max. 0,010 max. 0,0018 0,002 0,002 0,009 0,001
Cobre 0,50 max. 0,25 max. 0,06 0,05 0.057 0,048 0,06
Niquel 13,00-15,00 9,00-11,0 10,98 13 14,19 144 14,3 5,279 -63%
Cromio 17,00-19,00 19,50-22,00 20,55 17,6 17,48 17,51 17,31 44,41 254%
Molibdénio 2,00 a 3,00 2,0a3,0 2,44 24 2,18 2,11 2,8
Ferro Balanco Balanco Bal. Bal. Bal. Bal. Bal. 47,36 -63%
Nitrogénio 0,10 méx. 0,25-0,50 0,35 0,036 0,08 0,037 0,045

PA - Placa autodinAmica; PM — Parafusos Maleolar @ 4,5 mm; PE — Parafusos esponjosos @ 6,5 rosca total; HF 1e HF 2 — Hastes femorais.
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Figura 2. Curvas representativas obtidas em ensaio de polarizagdo ciclica
potenciodindmica para os acos ASTM F138 e ISO 5832-9. A) Em solugdo de
NaCl 0,9 mol L' na temperatura de 37 °C. B) Em solugdo de Ringer Lactato
na temperatura de 37°C

critico (E,) sdo representados pela histerese na curva de polarizagio e
caracterizam aqueles pites que ndo chegam a repassivar, mesmo para
valores inferiores ao E_ quando da reversdo no sentido da varredura.
Segundo Giordani,” quando a histerese corta a curva desenvolvida
durante a varredura no sentido crescente define o potencial de protecdo
(Ep), abaixo do qual os pites nucleados sao repassivados. Por outro
lado, Cahoon® observa que a diferencga entre o potencial critico de pite
e o potencial de protecdo (E, - Ep) representa a resisténcia a corrosao
em frestas de um material. Esta diferenga € mostrada na Figura 2A
como o tamanho da histerese formada na curva de polarizacdo que,
além da resisténcia a corrosao em fresta do material, indica ainda
a capacidade do material de se repassivar apds iniciada a corrosio
localizada no interior do pite durante seu crescimento estavel.® Assim,
a regido da histerese representa o crescimento dos pites que tiveram
sua nucleagdo iniciada no potencial critico (E,) e ndo atingiram, como
se espera, a repassivagdo ao alcancarem potenciais menores que o
critico apds a reversdo no sentido da corrente.’

Aindarelativo a solugao de NaCl observou-se um comportamento
diferente para o aco classificado como ISO 5832-9, cujo potencial
critico de pite (E)) ndo foi atingido. A curva tracada para este aco
durante o ensaio, também mostrada na Figura 2A, ao atingir um
potencial préximo a 1000 mV(ECS) apresentou um aumento na
densidade de corrente. Alguns autores afirmam que este valor de
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potencial leva a reacdo de desprendimento de oxigénio (RDO), de
acordo com a reacdo:

2H,0— O, + 4H*+ 4e (1

Tal potencial impede distinguir se este aumento repentino na
densidade de corrente € devido a esta reagdo na superficie do metal
ou a corrente derivada da nucleag@o de pites. Esta inseguranca na
interpretag@o dos resultados limita a utilizagio deste tipo de ensaio
a potenciais mais baixos.!®

Comparando-se os resultados fica evidente que, devido ao seu
valor de potencial critico de pite (E,), a amostra constituida de aco
ISO 5832-9 apresenta uma resisténcia a corrosao localizada superior
a do ago F138, em solugdo de NaCl 0,9 mol L. Este desempenho &
caracterizado pelo teor de nitrogénio observado no ago ISO 5832-9
da placa autodinamica (0,35% em massa), enquanto que nos outros
implantes tal valor ndo chegou a 0,01%. O nitrogénio € quimicamen-
te dissolvido na estrutura cristalina da austenita, constituindo uma
solugio sdlida intersticial;!! com isso tem-se um aumento na estabi-
lidade da austenita e, também, um aumento da resisténcia mecanica
e a corrosdo por pite. O teor de cromio também € fator determinante
na estabilidade quimica da camada passiva, ou seja, contribui para o
aumento da resisténcia a corrosdo do ago inoxiddvel. Assim, o me-
lIhor desempenho observado para pecas do ago ISO 5832-9 pode ser
atribuido também por apresentar uma maior porcentagem de cromio
dissolvido na liga em relacdo ao F138; tais valores correspondem a
20,55 e 17,5%, respectivamente.

Os valores de potencial de circuito aberto estaciondrio (E*), de-
terminados para os agos estudados nas duas solugdes, sao mostrados
na Tabela 2. Este pardmetro ¢ uma medida do comportamento da
corrosdo “natural” do sistema em estudo, na auséncia de indugao de
potenciais ou correntes externas. Valores mais positivos de E* suge-
rem a tendéncia a uma maior resisténcia a corrosdo do metal, visto
que para metais em meio aquoso € também chamado de potencial de
corrosdo (E_ ), onde a corrosdo estd ocorrendo naturalmente. Assim,
quanto mais baixo se apresenta o E_ mais rapidamente o metal inicia
o processo de corroso.'? Pela Tabela 2 o valor de E* para o ago F138,
mais negativo que o do aco ISO 5832-9, € um indicativo adicional da
superior resisténcia a corrosdo do segundo em rela¢@o ao primeiro ago.

Em solugdo de Ringer Lactato as curvas tracadas estio represen-
tadas na Figura 2B, na qual o comportamento de ambos os agos foi
marcado por corrosdes localizadas mais significativas. O ago F 138
foi caracterizado por apresentar um E_a um potencial mais baixo que
na solugdao NaCl 0,9 mol L. Por esta figura percebe-se uma queda no
potencial critico Ec, cujo valor € 568 + 15 mV(ECS), identificado na
Figura 2 A, sendo reduzido para 110 + 15 mV(ECS), como mostra a
Figura 2B. E notéria a similaridade entre as duas curvas das Figuras
2A e 2B para o aco F138; entretanto, observa-se pela Figura 2B que
na solucdo de Ringer Lactato houve um deslocamento da curva para
niveis de potenciais mais baixos, o que deixa claro o maior efeito
corrosivo desta solu¢do em relacéio a de NaCl.

Como observado anteriormente, em solugdo de NaCl 0,9 mol
L' o aco ISO 5832-9 ndo apresenta potencial critico de pite (E,),
potencial que caracteriza a nucleag@o de pites. Entretanto, na solugio
de Ringer Lactato houve um acréscimo acentuado na densidade de
corrente quando o potencial atingiu valores proximos a 500 + 15
mV(ECS), indicando assim o surgimento de nucleac¢do de pites;
em outras palavras, o aparecimento do potencial critico de pite (E,)
também para o aco ISO 5832-9 indica a ocorréncia do rompimento
da camada passiva. Pelo exposto na Tabela 2, os valores de E* para
os dois agos apresentam-se mais negativos em solucido de Ringer
Lactato, ratificando a maior agressividade corrosiva desta solugdo,
conforme o trabalho de Terada.®
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Tabela 2. Potenciais criticos de pite (E ), potenciais de protecdo (Ep) e potenciais de circuito aberto (E*) para os acos inoxiddveis ISO 5832-9 e F 138 em

soluc@o de NaCl 0,9 mol L' e solugdo de Ringer Lactato

Solugdo Ago E, mV(ECS) Ep mV(ECS) E* mV(ECS)

NaCl 0,9 mol L' F 138 (Haste Femoral 1) 568 = 15 -4 + 146 -305 £ 15
1SO5832-9 (Placa Autodinamica) >800+0 - -1+£5

Ringer Lactato F 138 (Haste Femoral 1) 110+ 15 -400 + 110 -420 + 20
1S0O5832-9 (Placa Autodindmica) -510 £ 55 -- -280 + 20

Na Figura 3 sdo apresentados os resultados obtidos por MEV
empregando imagem de elétrons secunddrios, nos dois tipos de acos
utilizados na fabricacio dos implantes estudados, depois do ensaio
de polarizagdo ciclica potenciodindmica. O a¢o F138 representado
pela haste femoral 1 e o aco ISO 5832-9 representado pela placa
autodindmica, que foram submetidos ao ensaio em meio de NaCl
0,9 mol L', apresentaram comportamentos distintos, conforme ¢
mostrado na Figura 3A relativa ao aco F138 e na Figura 3B relativa
ao aco ISO 5832-9. Os resultados do mesmo ensaio realizado nestas
amostras em solucdo de Ringer Lactato sdo apresentados na Figura
3C para o F138 ¢ Figura 3D para 0 ISO 5832-9. E importante ressaltar
que o ago F138 apresentou pites nas duas solucdes (Figuras 3A e 3C),
enquanto que no aco ISO5832-9 a nucleagdo de pites foi detectada
apenas na solu¢do de Ringer Lactato, confirmando os resultados do
ensaio de polarizagao ciclica potenciodiamica; tais resultados suge-
rem uma maior agressividade da solucdo de Ringer Lactato, visto
que se observou ainda neste meio uma maior concentragio de pites
no ago F138 conforme mostram as Figuras 3A e 3C. As andlises por
MEYV vém assim confirmar todas as medidas eletroquimicas obtidas
nos ensaios de polarizaco ciclica potenciodindmica, em ambas as

ISO 5832-9

D

ISO 5832-9

F

ISO 5832-9

Figura 3. Andlise da superficie das amostras obtidas por MEV através de
elétrons secunddrios dos agos I1SO 5832-9 e ASTM F 138 submetidas a ensaios
de polarizagdo ciclica em solugdo de NaCl 0,9 mol L' e Ringer Lactato

solucdes tanto para o aco F138 quanto para o aco ISO 5832-9. Na
solugdo de Ringer Lactato a nucleac@o de pites no potencial E.. para
0 ISO 5832-9 se deu no potencial 700 + 15 mV(ECS) em destaque na
Figura 2B, resultado comprovado pela imagem de MEV que mostra os
pites nucleados nesta liga (Figura 3D). Para o aco F138, em solugdo
de Ringer Lactato, o aumento da concentrag@o de pites mostrado na
Figura 3C, estd em consondncia com a medida de E. mostrado na
Figura 2C, cujos valores sdo mais baixos 310 + 15 mV(ECS), compa-
rados aos 568 + 15 mV(ECS) registrados na solucéo de NaCl 0,9 mol
L. A queda no valor de E_ observado na solucdo de Ringer Lactato
para o aco F138 representa a confirmagdo eletroquimica da maior
agressividade desta solu¢iio em comparag@o a de NaCl 0,9 mol L.
Uma micrografia da haste femoral 1, no estado como recebido, €
apresentada na Figura 3E, onde a imagem obtida pelo MEV evidencia
o acentuado processo de corrosdo no aco F138 com significativa perda
de material metdlico na forma idnica que foi, possivelmente, liberado
para o organismo do paciente segundo a reagio proposta por Sedriks.'

M + H* — M* + 1/2H, (onde M representa o metal) 2)

Segundo este autor, a elevada concentragdo de ions H* (e um
consequente pH baixo) no interior do pite deve ser a causa do meca-
nismo autocatalitico de degradagdo do metal. J4 a Figura 3F mostra a
imagem de MEV do aco ISO 5832-9 da placa autodindmica conforme
o recebimento e caracteriza uma drea onde pites foram desenvolvidos,
porém em quantidades inferiores as observadas na liga F138. Nao
foram encontrados em nenhuma regido do ago ISO 5832-9 processos
corrosivos tao intensos como o apresentado na Figura 3E, que cor-
responde ao ago F138 da haste femoral 1 com intenso processo de
corrosdo generalizada, ocorrida no organismo do paciente portador
deste implante.

Na Figura 4 podem ser observados os resultados de EDS em
regides de uma amostra do aco F138 da haste femoral 1, atacado
eletroliticamente em solucdo de Ringer Lactato. A Figura 4A iden-
tifica um sitio com corrosdo generalizada préoxima a um pite. Nesta
regido foi realizado um mapeamento EDS para os elementos enxofre
e cromio, como mostra a Figura 4B. Os valores percentuais também
foram obtidos por andlise quantitativa através de EDS, na regido
de interesse da amostra, com os resultados mostrados na Tabela 1.
Comparando os valores desta Tabela representados na coluna HF1
(haste femoral 1) com os valores observados pela técnica de EDS,
apds o ensaio eletroquimico, observa-se que houve uma variagao
significativa em todos os elementos quimicos mensurados. Dentre
as alteracdes, o crdmio apresentou um acréscimo de mais de 250%
na concentracio; ja o ferro e o niquel apresentaram uma redugéo de
26 e 63%, respectivamente, em seus teores. Tal redugdo nos teores
de ferro e niquel € um forte indicativo de que ambos os elementos
foram liberados da superficie da liga para o meio (solug¢do Ringer
Lactato), onde, por efeitos fisico-quimicos, houve formagao de pre-
cipitados envolvendo esses metais e o lactato. Quanto ao crdmio, o
acréscimo identificado na andlise deve-se a redugdo percentual dos
elementos ferro e niquel.

Na Figura 4C pode ser observado o mapa EDS de outra regido
da amostra em relac¢do a presencga de oxigénio, e neste sitio foi de-
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Figura 4. Mapeamento desenvolvido por EDS: A) — regido indica corrosdo
generalizada. B) — Para o cromio e o enxofre. C) — Regido escura indicando
corrosdo generalizada. D) — Para o oxigénio. E) — Para o cromio na mesma
regido da Figura 4D. F) — Para o ferro na mesma regido da Figura 4D

tectada a presenga generalizada do mesmo; jd a Figura 4D representa
o mapeamento por EDS feito para o oxigénio e ferro, onde se nota
uma grande concentracdo destes elementos, muito provavelmente
combinados na forma de FeO (ou Fe,0;) impregnado na superficie.
As Figuras 4E e 4F mostram o mapeamento por EDS para os ele-
mentos cromio e ferro na amostra do aco F138 ensaiado em Ringer
Lactato. Através dos resultados expressos nas Figuras 4E e 4F tem-se
a comprovacio de que o enriquecimento do teor de cromio se deve a
perda na composig¢do do ferro, que foi liberado do material na forma
i0nica para a solucdo eletrolitica.

Um fato relevante observado durante os ensaios eletroquimicos,
ap0s a aplicacdo dos ciclos de oxidagdo-redugao, foi o aparecimento
de um precipitado amarelo-esverdeado que variou em quantidade

Quim. Nova

conforme o tempo de ensaio eletroquimico, na solu¢do de Ringer Lac-
tato. Este efeito estd em consonancia com os resultados de Afonso,'*
que descreve a existéncia de precipitado gelatinoso sobre a superficie
da amostra de aco inoxiddvel apds o ensaio de polarizacdo ciclica
potenciodindmica em soluc¢do de meio de cultura celular (MEM).

A Tabela 3 mostra o resultado das andlises obtidas por espec-
troscopia de emissdo Gtica com plasma induzido, dos precipitados
na solucdo de Ringer Lactato correspondentes aos tempos de ensaio
estabelecidos para os agos em estudo, e mostra ainda o pH medido
em cada ciclo de ensaio. Estes resultados comprovam que houve
intenso deslocamento de elementos quimicos dos implantes para a
solucdo de Ringer Lactato. Dentre os fons metdlicos liberados para o
precipitado, o niquel proveniente do ago F138 se destaca pela elevada
porcentagem presente no precipitado, da ordem de 35 vezes maior
que a quantidade de niquel liberado da liga ISO 5832-9, enquanto
que os demais fons importantes como, por exemplo, ferro e cromio,
apresentaram valores da ordem de 5 vezes maior para o ferro e 7 vezes
maior para o cromio no F138 em relagdo ao ISO 5832-9. Walzack
e colaboradores'® estudaram a morfologia do ago inoxidavel 316L e
ndo encontraram a presenca de niquel dentre os produtos da corrosio
desse material; por outro lado, Kim e colaboradores'® determinaram a
presenca de fons molibdénio e niquel dentre os produtos da corrosao
do ago 316L. Estudo semelhante foi desenvolvido por Staffolani e
colaboradores,!” que investigaram por espectroscopia de emissdo
atdmica o desprendimento didrio desses fons por fios ortoddnticos
de aco 304 e 316 em meio dcido, e concluiram que os teores de fons
metdlicos, notadamente o niquel e o cromio liberados, apresentaram
valores inferiores aos ingeridos por uma pessoa em uma dieta normal,
que corresponde a 150 pg/dia. Os resultados encontrados no presente
trabalho contradizem as pesquisas anteriores'>!” por terem sido ob-
servados teores de niquel do ago F138, liberados para a solugdo de
Ringer Lactato, sendo que tais teores foram aumentados com o tempo
de ensaio. Considerando-se que no organismo humano a liberagio
de fons metdlicos de implantes ocorre por processos eletroquimicos,
conforme a Reacdo 2, os mesmos podem atingir valores de concen-
tracao que possivelmente provocam o comprometimento bioldgico,
fisico e quimico do sistema implante-tecidos de seus portadores. Kim
e colaboradores'® identificaram, in vitro, um aumento no indice de
citotoxidade do aco inoxiddvel com a liberag@o de fons de niquel.
Os autores afirmam que estes fons liberados pelo processo de cor-
rosdo eletroquimica t€ém a capacidade de interagir com os tecidos
por meio de diferentes mecanismos; consequentemente, fungdes
bioldgicas sdo afetadas, o que pode levar ao aparecimento de efeitos
sistémicos e locais. As reacdes bioldgicas acontecem pela interacio
do fon liberado com os tecidos adjacentes, cujos efeitos aparecem
principalmente devido a alergia aos fons metdlicos liberados. Eliades
e colaboradores'® verificaram niveis de niquel e cromio liberados
por ligas de aco inoxidavel e destacaram especial ateng@o ao niquel,
devido ao fato de que esse elemento tem efeitos carcinogénicos,
mutagénicos e citotdxicos.

A Tabela 3 mostra ainda que o0 ago F138 se mostrou muito mais re-
ativo que o ISO 5832-9, comportamento confirmado pelas Figuras 4C

Tabela 3. Resultados analiticos por espectroscopia de emissdo dtica com plasma induzido do precipitado e da solucdo de Ringer Lactato correspondentes aos

periodos de ensaio de polarizacio ciclica potenciodinamica

Solugdo de Ringer Lactato - pg/L

Precipitado - % em massa

F 138 ISO 5832-9 F 138 1SO 5832-9
4h 16 h 64 h 4h 16 h 4h 16 h 64 h 4h 16 h 64 h
Cr 20,3 14,4 18,8 58,6 19,6 1.2 22 1.9 657 mg/kg 0,3 0,53
Fe 243 349 97,7 60,6 61,5 0,85 1,7 1.4 0,17 0,31 0,4
Ni 336 68,6 49,9 1, 4mg/L  27mg/L 2,9 mg/L 8,9 17,5 14,7 0,25 1,6 33

pH 6 5,7 55 6 5,7
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e 4D, que retratam a intensa formagdo de pites na solucio de Ringer
Lactato. A literatura consultada ndo apresentou nenhuma conclusio
arespeito do comportamento corrosivo da solucdo de Ringer Lactato,
mais acentuado que o da solu¢@o de NaCl no ensaio eletroquimico.
Todos os trabalhos que estudaram comparativamente as duas solucdes
apresentaram os mesmos resultados da presente pesquisa, ou seja, a
soluc@io de Ringer Lactato se mostrou mais corrosiva que a solucdo
NaCl0,11 mol L'." A solucdo de Ringer Lactato aproxima-se estrei-
tamente daquela dos liquidos extracelulares, sendo frequentemente
usada, por exemplo, na reposicao de liquidos no caso de pré-eclampsia
grave, na desidratago, entre outros; a literatura recomenda cautela ao
se administrar lactato de sédio aos pacientes, uma vez que o principal
uso do medicamento € a diluicdo do sangue, em casos onde hd perda
desse fluido, de modo a evitar o choque hipovolémico.*

Embora haja meng¢ao de alguns pesquisadores sobre a formacao
de um residuo sélido, nenhum deles identificou, como neste trabalho,
os elementos metdlicos presentes no precipitado, onde os valores
de niquel e ferro possivelmente interagiram com o organismo dos
pacientes portadores dos implantes, principalmente os fabricados
em aco inoxiddvel F138, que foram removidos.

Os resultados de polarizagdo ciclica potenciodinamica obtidos
neste trabalho apontam para a necessidade de um cuidado extremo
com o uso de alguns tipos de agos em implantes, principalmente em
pacientes com problemas de acidose, patologia que tem como trata-
mento a introdugdo intravenosa do Ringer Lactato,” visto que tal qua-
dro pode resultar em uma rapida oxidacio superficial da mesma e um
consequente inicio de inflamag¢@o cronica no organismo do paciente.

Por fim, o Conselho Nacional do Meio Ambiente —- CONAMA?!
afirma que o fon niquel no organismo humano € prejudicial em valo-
res acima de 25 pg/L devido ao grande potencial cancerigeno deste
elemento," o que faz com que o ago F138 seja o mais estudado como
material para implante ortopédico permanente, visto que os teores de
niquel encontrados na solugdo de Ringer Lactato, apds o ensaio de po-
larizac@o ciclica potenciodindmica, mostrados na Tabela 3, bem como
no precipitado encontrado neste ensaio, sdo superiores aos indicados.
Tal liga, além da liberacdo de fons niquel, também permite uma grande
liberago de {ons ferro, que podem causar rea¢des biol6gicas adversas
ao paciente, levando-o ao insucesso da cirurgia e a necessaria remocao
do implante antes do tempo minimo previsto. Desta forma, os resultados
aqui descritos indicam uma necessidade premente de estabelecer-se
uma normatizacio das regras acerca do uso de ligas em implantes
cirdrgicos. Assim, os presentes resultados sugerem que os hospitais
devem optar pelo ago ISO 5832-9 na aplicacdo de um implante para uso
prolongado no organismo humano e, ainda, a conveniéncia de solicita-
rem, dos fornecedores, certificados que atestem a composicéo do ago.

CONCLUSOES

O ensaio de polarizacio ciclica potenciodinamica demonstrou
que o ago ISO 5832-9 se apresenta muito mais resistente a corrosao
em meios que simulam fluidos bioldgicos do que o aco F138, con-
firmando pesquisas anteriores.>®® Esta propriedade € principalmente
atribuida ao aumento da estabilidade do filme passivo, favorecida
pela presenca do nitrogénio em solugdo sélida no ago ISO 5832-9.
As propriedades eletroquimicas, como elevada resisténcia a corrosao
por pites e a baixa densidade de corrente de corrosdo passiva apre-
sentadas pelo aco ISO 5832-9 permitem a este material uma menor
liberacdo de metais. Neste caso, tanto o niquel, presentes em menor
porcentagem e classificados como cancerigeno,'® quanto o ferro,
gerados por processos de degradacdo quimica, através da corrosiao
localizada ou da generalizada.
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A partir dos dados obtidos pode-se concluir ainda que implantes
ortopédicos permanentes, produzidos em ago inoxiddvel ISO 5832-9,
aferem maior estabilidade quimica e mecanica, em meios como 0s
dos fluidos corpdreos, reduzindo os riscos de inflamacdes cronicas
ou ainda a falhas mecénicas do implante, uma vez que os pites loca-
lizados podem ser causadores de microfissuras.
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