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ESTUDO DE MATERIAIS ALTERNATIVOS PARA APLICACAO EM SISTEMAS
DE PROTESES ODONTOLOGICAS COM CONEXOES MAGNETICAS

Rogério Albuguerque Marques

RESUMO

Materiais ferromagnéticos séo investigados como possiveis candidatos para
aplicacbes em proteses dentais em substituicio aos conectores magnéticos feitos
em ligas ferromagnéticas de elevado custo. Neste trabalho, trés materiais foram
investigados: o aco inoxidavel 17-4 PH, confeccionado por moldagem de pos por
injecdo (PIM), a liga PM2000, obtida por “mechanical alloying” e endurecida por
dispersdo de o6xidos, e o0 aco inoxidavel 1802, isento de niquel. O ensaio de
citotoxicidade in vitro mostrou que nenhum dos trés materiais era citotdoxico. O
comportamento frente a corrosédo foi estudado através de curvas de polarizacao
anodica potenciodinamicas e por espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE) em solugdo tamponada com fosfato (PBS), a 25°C. Como material de
referéncia, foi utilizado o aco inoxidavel 316L devido ao seu amplo emprego como
biomaterial, principalmente na confeccdo de préteses ortopédicas. Todos o0s
materiais se mostraram passivos em condi¢cdes estacionarias, mas apresentaram
tendéncia a corrosado por pite. O que apresentou maior resisténcia a corrosdo por
pite foi o PM2000, enquanto o ago 1802 mostrou a maior susceptibilidade a este
tipo de corrosédo, entre os estudados. Os diagramas de Mott-Schottky indicaram
que o filme passivo superficial do aco PM2000 é pelo menos uma ordem de
grandeza menos dopado que o filme do aco 316L e, portanto, menos defeituoso.
Os resultados apontaram para o PM2000 como um possivel candidato para a

substituicdo das ligas nobres ferromagnéticas de alto custo.



ALTERNATIVE MATERIALS STUDY FOR DENTAL MAGNETICS
ATTACHMENTS APLICATIONS

Rogério Albuguerque Marques

ABSTRACT

Ferromagnetic alloys have been investigated as potential candidates for dental
prosthesis applications in replacement for magnetic attachments made of noble
and expensive alloys. Three stainless steels were investigated: 17-4 PH produced
by powder injection (PIM), PM2000 obtained by mechanical alloying and oxide
dispersion strengthened, and nickel free stainless steel 1802. In the in vitro
cytotoxicity analysis, none of the three steels tested showed cytotoxic effects. The
corrosion resistance of stainless steels was evaluated by electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) and anodic potentiodynamic polarization, in sodium
phosphate buffer solutions (PBS) at 25°C. The AISI 316L stainless steel was also
tested under the same conditions for comparison reasons. All the stainless steel
samples were passive in the electrolyte used and presented susceptibility to
pitting. The steel that showed the highest pitting resistance was the PM2000,
whereas the 1802 had the lowest resistance to pitting among the tested ones. The
Mott-Schottky diagrams suggested that the passive film over the surface of
PM2000 steel is at least one decade less doped compared to 316L stainless steel,
so less defective in its structure. The results pointed out to the PM2000 as a
potential candidate for substitution of high cost magnetic alloys used in dental

prosthesis.
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1. INTRODUCAO

Os objetivos tradicionais da odontologia reparadora tém sido refinados
em funcao da crescente demanda por trabalhos mais estéticos e duradouros. Esta
odontologia reparadora busca o restabelecimento da funcdo mastigatoria, total ou
parcialmente comprometida, devido a perda de elementos dentais. Dentre as
inmeras técnicas reparadoras, podem-se citar as restauracdes diretas e
indiretas, proteses totais, parciais, removiveis e, mais recentemente, as proteses
sobre implantes. Como principio basico de todas as técnicas reparadoras, tem-se
a substituicdo parcial ou total do dente perdido por um material restaurador ou
protético. Este deve ficar retido no dente ou boca e manter-se estavel durante a
mastigacdo. Para permitir esta retencdo, as resinas compostas utilizam-se dos
sistemas adesivos, enquanto nas restauracfes de amalgama, o material é
condensado em preparos cavitarios retentivos, para que este fique retido
mecanicamente (GARONE et al., 2003). As proéteses totais aderem a fiboromucosa
pelo mesmo principio que uma pelicula de agua entre duas placas de vidro
dificulta a separacdo das mesmas (TURANO e TURANO, 1988). As proteses fixas
utilizam os dentes remanescentes como pilares, e as préteses removiveis, como
apoios (ZANETTI e LAGANA, 1996). J4 as proteses sobre implante sio
confeccionadas sobre os mesmos para sua retencdo ou suporte (DINATO E
POLIDO, 2001).

Seja qual for o método de retencdo empregado, o objetivo principal é
sempre o conforto do paciente, causando a menor agressao possivel aos dentes
remanescentes. Visando este conforto e também a preservacdo dos elementos
dentais, imés vém sendo empregados ha muitos anos como método de retencao
de préteses. WINKLER, em 1967, usou imas com o objetivo de melhorar a funcao
de préteses totais bimaxilares, posicionando os p6los magnéticos iguais na parte
superior e inferior das préteses. Como 0s polos magnéticos iguais se repelem,
guando o paciente fechava a boca, a repulsdo entre as préteses as comprimia
contra a fibromucosa gengival, melhorando a fixacdo. FEDERICK (1976) e
JACKSON (1987) utilizaram-se do principio da atracdo magnética, ao inves da
repulsdo, e obtiveram melhor fixacdo das préteses. O principio da atracdo
magnética € baseado na interacdo muatua entre dois imds, ou um ima e um

material ferromagnético. O conjunto formado pelo ima& e um conector protético
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feito de material ferromagnético € denominado na Odontologia como um sistema
de conexdo magnética.

Um sistema de conexdo magnética pode ser definido como uma
unidade de retencdo magnética composta por duas partes que se atraem
mutuamente, devido ao campo magnético. Como mostrado na Figura 1, o sistema

magnético € composto por um ima (A), fixado a prétese, e um conector protético

(B), aparafusado ao implante (C).

Figura 1 — Sistema magnético sobre implante. A) Ima; B) Conector protético; C)
Implante. Fonte: Dyna Magnet Manual

A principal liga magnética utilizada para aplicacdes odontolégicas
(HARRIS, 1990) é baseada nos imas de terras raras com neodimio, ferro e boro
(NdFeB) como principais elementos de liga. Estas foram desenvolvidas na década
de 1980-90 (Mancini et al., 1999) e estdo entre os mais efetivos materiais
magnéticos comercialmente disponiveis, por possuirem um produto maximo de
energia entre 36 MGOe e 50 MGOe (SALIBA-SILVA et al., 2004). Devido aos
imds de NdFeB apresentarem baixa resisténcia a corrosdo em meios aquosos,
sua aplicacdo na odontologia é precedida por processo que visa protegé-los do
meio bucal, pois, como relatado por COSTA et al. (2001), a corrosédo afeta
diretamente a magnetizacdo, diminuindo-a significativamente.

Além dos conectores magnéticos, também sao utilizados na
Odontologia conectores por retengcdo mecanica, baseados no principio de fixacao
por atrito ou pressao entre os componentes. Comparando com o0s sistemas de
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proteses por retencdo mecanica, a retencdo magnética apresenta vantagens e
desvantagens. Como vantagens podem ser citadas:

e A superficie plana entre 0 imd e o conector protético permite rotacdo
durante a funcgéo, o que reduz a transmisséo de forgas laterais prejudiciais
ao implante, ao dente e ao osso ao redor (Figura 2), resultando em um
melhor prognadstico protético (SAYGILI e SAHMALLI, 1998).

e Imés tendem a ser mais facilmente posicionados na protese do que outros
conectores, ja que o alinhamento longitudinal ndo é critico (WALMSLEY,
2002).

Como principais desvantagens podem ser citados 0 custo
relativamente alto para os padrfes nacionais e a baixa resisténcia a corroséo dos
imas de NdFeB (KITSUGI et al., 1992).

Forga Lateral Forga de Rolagem
S
¥ w=—emn
Reteng_io Retensa’_’o Retengio Retengdo
mecanica magnética mecaniea magnética

Figura 2 - Incidéncia das forcas laterais sobre um sistema rigido e sobre um
sistema magnético.

Os sistemas magnéticos também podem ser empregados sobre raizes
remanescentes. O principio para retencdo € o mesmo, apenas tendo como
diferenca o conector protético, que € colado dentro da raiz ao invés de ser
aparafusado ao implante.

Como exemplos de aplicacdo dos sistemas magnéticos tém-se as
préteses parciais removiveis (Figura 3), totais (Figura 4), sobre implantes (Figura

5), auriculares (Figura 6) e faciais.
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Figura 3 - Protese parcial removivel utilizando sistema iméa-dente. A) Conectores
protéticos (ndcleos) sobre raizes. B) Imas fixados na prétese. Fonte: MIYAO et al.
2005

Figura 4 - Prétese total utilizando sistema ima-dente. A) Conectores protéticos
(nucleos) sobre raizes. B) Imas fixados na protese. Fonte: MIYAO et al. 2005

Figura 5 - Protese total (overdenture) utilizando sistema im&-implante. A)
Conectores protéticos sobre implante. B) Imas fixados na protese. Fonte: MIYAO
et al. 2005



19

Figura 6 — Protese auricular sobre implantes com retencdo magnética. Fonte:
THOMAS, 1995

Na busca por um maior acesso dos pacientes aos sistemas
magnéticos, uma reducdo nos custos de fabricagcdo dos componentes se faz
necessaria. Os conectores protéticos ferromagnéticos fabricados, em sua maioria,
com ligas nobres de paladio-cobalto-galio-platina (liga EFM') ou em aco
inoxidavel ferritico com elevada resisténcia & corrosdo em meio bucal (AUM203),
representam cerca de 60% do custo dos componentes instalados sobre
implantes. Os altos custos das ligas nobres sao justificados pelo preco dos
metais nobres empregados, enquanto o do aco AUM20 (normatizado pela
SUS444), pelos direitos da patente.

Levantamento bibliogréfico realizado (FLORES et al. 2004, COSTA et
al. 2004, OH et al. 2005) indicou que outras ligas metalicas de menor custo, com
propriedades ferromagnéticas e produzidas em escala industrial, poderiam ser
aplicadas na fabricacdo de conectores protéticos para conexdes magnéticas.
Porém, sdo necessarios estudos quanto a sua biocompatibilidade, resisténcia a
corrosao e forca atrativa magnética. Um dos acgos estudados foi o PM2000, que
segundo artigo de FLORES et al. (2004) apresentou biocompatibilidade in vitro e
propriedades magnéticas. O aco inoxidavel ferritico Sandvik 1802 é outro material
comercial que, segundo dados fornecidos pelo fabricante, apresenta resisténcia a
corrosdo equivalente ao aco 316L (aco cirurgico) e propriedades magnéticas. O
aco inoxidavel 17-4 PH PIM é utilizado na confeccdo de braquetes ortoddnticos e

devido a presenca de fase martensitica apresenta propriedades magnéticas.

! Dyna Dental Engineering, Holanda

% Archi Steel Corporation, Archi,Japao
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2. OBJETIVOS

Os objetivos do presente trabalho foram o de estudar os
comportamentos dos acos inoxidaveis comerciais PM2000, 1802 (DIN W. Nr.
1.4523) e 17-4PH PIM frente a citotoxicidade in vitro, retencdo magnética e
resisténcia a corrosdo por meios de ensaios eletroquimicos, visando potenciais
aplicacoes em sistema de fixacdo magnética para préteses odontologicas sobre

implante.

2.1 Justificativa do estudo

Desde a década de 60, diversos autores vém destacando a utilizacéo
dos sistemas de proteses retidas por imés e suas vantagens e desvantagens com
relagdo aos sistemas tradicionais. Com utilizacdo em diversas areas da
odontologia, seu emprego s6 ndo é maior devido ao alto custo dos componentes
protéticos magnéticos, os quais sao cerca de quatro vezes mais caros gue 0S
componentes tradicionais.

O conector protético ferromagnético constitui cerca de 60% do preco
dos componentes de uma conexdo magnética. Materiais alternativos que venham
a apresentar boa resisténcia a corrosdo em meio bucal, biocompatibilidade e
propriedades ferromagnéticas, seriam de grande interesse para futuras

aplicaces, visando reduzir o custo de producéo deste componente protético.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 Aplicacbes clinicas do sistema de fixacdo magnética para proéteses
odontologicas

FEDERICK, em 1976, descreveu a confeccdo de uma protese com
conexdo magnética para um paciente operado de um carcinoma infiltrado em
maxila, que havia perdido parte do palato e da Orbita direita. A protese foi
confeccionada em duas partes, sendo uma colocada pela boca e a outra pela
Orbita. A unido entre elas ocorria devido a atracdo entre os imas posicionados em
cada segmento da proétese.

GILLINGS, em 1983, descreveu o0s procedimentos clinicos e
laboratoriais para o0 uso de imas permanentes de samario-cobalto para retencdo
de proteses odontoldgicas. Os resultados obtidos, durante quatro anos,
mostraram que as proteses totais magnéticas podem ser uma alternativa
econbmica a extracao dental.

HIGHTON et al. (1988) realizaram testes in vitro para avaliar as
caracteristicas de retencdo de uma protese magnética sobre implantes. Como
vantagem sobre 0s sistemas convencionais observou-se que, mesmo apoés 44
mil ciclos de retirada e recolocacdo da prétese, os imds ndo perdiam forca
retentiva, diferentemente dos sistemas baseados na retencdo por atrito.
Concluiram que os imds apresentaram retencdo suficiente sem, contudo,
sobrecarregar os implantes ou o rebordo ésseo.

Além das proéteses intra-bucais, os sistemas magnéticos também séo
utilizados em proteses faciais, retidos por imas instalados sobre implantes cranio-
faciais. THOMAS (1995) relatou a utilizacdo de préteses auriculares com
conexdes magnéticas sobre implantes faciais. As principais vantagens
observadas sobre o sistema convencional de conexdo barra-clipe foram: facil
higienizacdo, devido ao melhor acesso aos implantes; facil colocacédo da prétese
pelo paciente; reducédo do stress sobre os implantes e tecido 6sseo devido a
dissipacdo das forcas laterais. Mais recentemente, CHUNG et al. (2003)
descreveram a confeccdo de uma prétese auricular sobre implantes cranio-
faciais, utilizando uma subestrutura fundida, na qual foram instalados conectores
magnéticos. Concluiram que esta técnica simplifica os procedimentos clinicos e

laboratoriais, além de reduzir o custo da proétese.
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FREDERICK et al. (2004) relataram um caso clinico de um paciente
portador de Mal de Parkinson, utilizando uma protese total mandibular com
retencdo magnética. Concluiram que, quando o controle muscular do paciente é
desfavoravelmente afetado por uma doenca neuroldgica, este tipo de protese

pode ser corretamente indicado pela facilidade de colocacao e higienizacao.

3.1.1 Pacientes portadores de marcapasso cardiaco

Para avaliar os cuidados na utilizacdo de proteses com imas em
portadores de marca-passo cardiaco, HILLER et al. (1995) selecionaram 12
pacientes. Pequenos imas cilindricos foram colocados em contato com a pele
sobre a regido do marca-passo implantado. Durante o experimento 0s pacientes
foram monitorados através do eletrocardiograma. Observaram que nove
pacientes ndo apresentaram alteracdes no funcionamento do marca-passo. Os
outros trés pacientes apresentaram pequenas alteracdes, porém dentro do limite
de seguranca. Concluiram que, em pacientes com marca-passo implantado, o uso

de imas para aplicacdes dentais é seguro.

3.1.2 Imagem por Ressonancia Magnética (IRM)

A forca requerida para separar duas unidades magnéticas é maior
quando se usam dois imas do que quando uma das unidades € um ima e a outra
um material ferromagnético (Lei de Coulomb). Entretanto, nos sistemas
magneéticos ndo se utilizam dois imés. Na possibilidade do paciente ser submetido
a um exame de imagem por ressonancia magnética, deve-se retirar a parte mével
da protese que contém o ima. Isto evita a desmagnetizacdo do componente pelo
campo magnético produzido no equipamento de IRM, o qual chega a ser cerca de
30.000 vezes superior ao campo magnético da Terra (HENNEL E KLINOWSKI,
1993).

IIMURO (1994) estudou os artefatos (distor¢cdes) de imagem em
exames por IRM, provocados por conectores ferromagnéticos fixados aos
implantes dentarios. Concluiu que o uso destes conectores provoca um artefato
de imagem severo, porém localizado. Desde que a area a ser observada nao
esteja muito préxima ao conector, as distor¢ées nas imagens ndo impossibilitam a
utilizacédo da IRM como ferramenta de diagnoéstico.

DEVGE et al. (1997) estudaram casos clinicos de pacientes

portadores de implantes dentais submetidos a exame de IRM. Os implantes
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produziram artefatos de imagem que néo prejudicaram os resultados do exame.
Entretanto, os conectores magnéticos, fixados aos implantes, provocaram uma
grande distorcdo das imagens. Concluiram que 0s conectores magnéticos devem

ser removidos para uma melhor visualizacédo de areas proximas aos implantes.

3.2 Citotoxicidade in vitro

Com o aumento nas exigéncias para o uso de cobaias em teste de
toxicidade de possiveis biomateriais, tem sido evidenciada a importancia dos
ensaios in vitro. Os testes de citotoxicidade in vitro possibilitam distinguir entre
materiais toxicos e ndo toxicos de forma relativamente rapida e de baixo custo. Os
efeitos téxicos incluem morte celular, alteracdes na permeabilidade da membrana
celular, inibicdo enzimatica, entre outros. De acordo com o Orgéo Internacional
de Padronizacédo (International Standard Organization-1ISO), norma 1SO10993
parte 1, este deve ser o ensaio inicial para avaliar a biocompatibilidade de
qualquer material candidato a ser utilizado como biomaterial. Apés este estudo, e
ficando comprovada a n&o citotoxicidade, o material podera ser submetido a
ensaios em animais de laboratério.

ROGERO et al (2003) padronizaram uma metodologia para ensaios de
citotoxicidade in vitro baseada na ISO 10993-5 (1992). Por esta metodologia,
extratos dos metais estudados s&o colocados em contato com uma cultura celular
de mamiferos com linhagem pré-estabelecida. Apés um periodo de incubacéo, é
adicionado o corante supravital vermelho neutro, que sera incorporado pelas
células viaveis. O corante vermelho neutro é solivel em agua e atravessa a
membrana celular, ficando armazenado, dentro da célula, nos lisossomos. A
presenca de possiveis substancias toxicas, nos extratos obtidos dos metais, pode
provocar danos as membranas celulares, ocasionando uma reducdo da captura
do corante. Isto permite distinguir entre as células vivas (viaveis) daquelas
danificadas ou mortas. A fim de que ndo seja necessaria a contagem individual
das células, utiliza-se um espectrofotdbmetro para medir a densidade Otica e
relacionar com a quantidade de corante incorporado pela populagédo de células.
Os valores obtidos séo utilizados para calcular a média de viabilidade celular,
comparando-se com o grupo de controle positivo e assim determinar o indice de
citotoxicidade ICsqy. Este indice representa a concentracdo do extrato que
provoca dano ou morte celular em 50% da populacéo de células no ensaio. Por
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metodologia comparativa, as curvas de viabilidade dos extratos estudados devem
estar acima do I1Cspy para serem considerados nao citotoxicos.

GRANCHI et al. (1998) estudaram os efeitos dos ions metélicos,
decorrentes da corrosdo de implantes, em uma cultura celular mononucleada.
Foram empregados extratos de cromo, niquel e cobalto, por serem os elementos
quimicos mais comuns em ligas metalicas utilizadas na fabricacdo de implantes
ortopédicos. Além disso, seus produtos de corrosdo estdo, geralmente,
associados as reacOes teciduais inflamatérias. Concluiram que os extratos de
cromo, niquel e cobalto induzem citotoxicidade em células isoladas. Esta
ocorréncia depende da concentracdo e tipo do ion metalico, assim como do
tempo de contato com as células mononucleadas.

KIM et al. (2005) demonstraram que 0 aumento nos teores de niquel e
molibdénio no aco 316L resultou em maior liberacdo de ions metélicos, o que
ocasionou maiores indices de citotoxicidade em comparacdo com o0 aco 316L

convencional.

3.3 Corrosao de acos inoxidaveis e técnicas eletroquimicas

A corroséo é definida por Gentil (GENTIL, 1996) como a deterioracdo
de um material, geralmente metélico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio
ambiente, associada ou nao a esforcos mecéanicos. Em situacfes particulares, 0os
compostos metalicos resultantes deste processo formam uma camada protetora
entre 0 meio corrosivo e 0 metal, diminuindo a taxa de corrosdo. Esta pode ser
uma camada passiva como, por exemplo, a formada sobre acos inoxidaveis em
alguns meios.

O termo aco inoxidavel €, comumente, empregado para designar ligas
ferrosas que apresentam um teor minimo de cromo de 11% em sua constituicdo
(SEDRIKS, 1979). Sua principal caracteristica € a formacdo de um filme passivo
na superficie responsavel pela resisténcia a corrosao destes acos. Outros metais
como niquel, molibdénio, cobre, silicio, titdnio, aluminio entre outros podem
também ser adicionados ao ferro para formar filmes mais protetores. A formacao
deste filme passivo € amplamente estudada por diversos autores (CHAO et al.,
1981, BOJINOV, 1995), assim como sua estrutura quimica (OLSSON, 2003) e
caracteristicas de estabilidade e quebra (LIN et al, 1981, SCHULTZE e
LOHRENGEL, 2000).
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O filme passivo sobre acos inoxidaveis € formado por 6xidos de carater
duplex, composto por uma camada externa rica em oxidos e hidroxidos de ferro e
uma camada interna rica em Oxido de cromo (CASTLE e CLAYTON, 1977,
GINESAN e SMITH, 1988, HAKIKI et al, 1995, DA CUNHA BELO et al., 1998,
HAKIKI e DA CUNHA BELO, 1998, BOJINOV et al., 1999, MARTINI e MULLER,
2000, MONTEMOR et al., 2000).

Segundo SATO (1990), a quebra do filme passivo pode ocorrer na
presenca de anions, particularmente os halogenetos. Trés diferentes mecanismos
de quebra do filme passivo sdo propostos: mecanico, eletronico e ionico. O
processo mecanico ocorre devido a introducdo de micro-fraturas ocasionadas
pelas tensdes internas durante o crescimento do filme. A quebra do filme passivo
pelo mecanismo eletrdnico € provocada pela corrente eletrénica produzida
presumivelmente somente em filmes espessos. Durante o processo de oxidagao
anddica, os anions do eletrélito penetram no 6xido agindo como doadores de
impurezas ocasionando um aumento nos niveis de energia dos elétrons do oxido.
Em filmes espessos estes elétrons ganham energia suficiente para serem
acelerados, provocando uma avalanche eletronica que resulta na destruicdo
localizada do o6xido superficial. O processo ibnico ocorre em funcdo da
competicdo, na interface oOxido/eletrdlito, por adsorcdo entre ions hidroxila e
anions agressivos como o cloreto (CI). Os ions CI adsorvem no filme causando
sua dissolucéo ou produzem lacunas de ions metélicos, que migram para formar
uma vacancia condensada na interface metal/6xido. Esta vacancia pode induzir
tensdes mecanicas suficientes para a formacdo de microtrincas, as quais acabam
ocasionando a quebra do filme passivo. Por fim, ocorre a exposicdo de uma
pequena area do substrato metalico ao eletrdlito, preferencialmente, em regides
de defeitos superficiais, tais como inclusdes ndo metalicas.

SCHULTZE e LOHRENGEL (2000) publicaram uma revisdo sobre a
estabilidade, reatividade e quebra de filmes passivos. Um dos pontos levantados
€ a influéncia dos ions cloreto na corrosdo por pite, que pode ser explicado por
dois mecanismos. No primeiro a difusdo de cloreto no oxido provoca instabilidade
do mesmo, causando dissolucao ativa. Pelo segundo mecanismo, a adsorcéo de
ions cloreto provoca tensdes internas no filme, ocasionado sua quebra. Em
ambas as situacdes, apos a quebra do filme passivo, os ions cloreto adsorvem no

metal, acelerando a dissolucao ativa.
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RONDELLI et al. (2004) estudaram o comportamento eletroquimico de
um acgo austenitico, isento de niquel, para aplicagdo ortopédica, por meio da
técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). O experimento foi
feito em 4 meios diferentes: solucédo salina tamponada por fosfato (PBS); meio
minimo essencial (MEM); MEM + 10% soro bovino fetal (FCS); MEM + 10% soro
bovino fetal + linhagem de células fibroblasticas L929 (Cell). Os diagramas de
angulo de fase de Bode indicaram a presenca de duas constantes de tempo. Os
resultados foram ajustados por um circuito elétrico equivalente com duas
combinagdes R-CPE em paralelo, compostas por um resistor (R) e um elemento
de fase constante (CPE). O primeiro R; + CPE; foi relacionado a camada interna
compacta do filme passivo, e 0 segundo R, + CPE;, a camada externa. A
resisténcia do filme interno R; esteve diretamente relacionada a resisténcia a
corrosdo do material, aumentando com o tempo de imersdo, e dependente do
meio diminuindo na seguinte seqiéncia MEM>Cell>FCS>PBS.

OKUNO et al, (2002) estudaram a resisténcia a corrosdo dos acos
SUS444 (AUM20) e SUS447J1, utilizados em sistemas de conexdes magnéticas,
através de curvas de polarizacao potenciodindmica e monitoracdo do potencial de
circuito aberto, em solucdo de 0,9% de NaCl a 37° C. Como material de controle
foi selecionado o aco cirdrgico 316L. Os resultados obtidos mostraram que 0s
acos inoxidaveis SUS447J1 e SUS444 apresentam resisténcia a corrosao por pite
mais elevada que o aco SUS316L, sendo que o aco SUS447J1 foi superior ao
SuUS444.

Segundo TAKADA et al. (2007), os conectores dentais ferromagnéticos
sdo usualmente fabricados em acos ferriticos e austeniticos como o SUS444
(AUM20), SUSXM27, SUS447J1 e SUS316L (

Tabela 1). Neste estudo, o comportamento frente a corrosdo foi
examinado com foco nas propriedades eletroquimicas, em meios contendo 0,9%
NaCl e 1% de acido latico, apds 24 horas de imersdo a 37° C. As curvas de
polarizagdo anddicas e catédicas mostraram que 0s potenciais de corrosédo de
todos os acos mantiveram-se dentro da regido passiva. O potencial de pite do aco
SUS444 (+500 mVges) foi ligeiramente superior ao do SUS316L (+400 mVes),
enquanto o SUSXM27 e SUS447J1 apresentaram potencial de pite ao redor de

+1200 mVge. Concluiram que os trés acos inoxidaveis testados possuem
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resisténcia a corroséo superior ao SUS316L e, portanto, podem ser utilizados com
seguranca na fabricacdo de componentes para préteses magnéticas.

Tabela 1 - Composicéo quimica dos acos utilizados (% em massa) por Takada et
al .

SUS Cr Fe Mo Ni

444 19 >79 2,0 0,18
44731 30 >67 2,0 0,20
XM27 26 >72 1,0 0,17

316L 16-18 >65 2,0 13,5

KOIKE et al. (2007) estudaram o comportamento frente a corrosdo dos
acos SUS 444, SUSXM27, SUS447J1 e SUS316L. Dentre os ensaios do estudo,
curvas de polarizacdo anddicas potenciodinamicas foram obtidas com taxa de
varredura de 1mV/s. O meio escolhido foi uma solu¢do desaerada de 0,9% de
NaCl (pH 7,4) a 37° C. O potencial de quebra da camada passiva dos acos XM27
e 447J1 foi significativamente maior do que o do a¢co 316L. Concluiram que a
resisténcia a corrosdo dos acos ferromagnéticos XM27 e 447J1 é suficiente para

permitir a aplicacdo destes materiais na cavidade bucal.

3.3.1 Circuitos Elétricos Equivalentes (CEE)

Os ajustes dos resultados experimentais de EIE a circuitos elétricos
equivalentes sdo usados para caracterizar a camada passiva e permitem obter
informacdes sobre suas caracteristicas fisicas. Os modelos de circuitos utilizam
uma combinacao de resistores, capacitores, elementos de fase constante (CPE) e
de Warburg. O circuito proposto deve conter o menor niumero de componentes
possiveis dentro de um erro aceitavel. Seus elementos devem ter um significado
fisico claro quanto as propriedades do sistema que podem gerar esse tipo de
resposta elétrica (BONORA et al., 1996)

Para o modelamento com circuitos elétricos equivalentes, muitas vezes
sao utilizados um elemento de fase constante (CPE), em substituicdo a um
capacitor ideal, devido a n&o idealidade do sistema eletroquimico real. A
impedancia desse elemento (ZCPE) € dada pela seguinte relacao:

Zepg = (Yin) (jw)™ Equagéo 1
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Na Equacédo 1, YO e n sédo constantes do CPE e representam,

respectivamente, as caracteristicas superficiais das espécies eletroativas
independentes e a distribuicdo ndo uniforme de corrente, devido a rugosidade e
imperfeicdes superficiais (MATINI e MULLER, 2000), j = V-1 e w & a freqiiéncia

angular (w=2tmf, sendo f a frequéncia). Quando n = 1, YO = C, o CPE ¢é

representado por um capacitor ideal (C). Se n = 0, CPE é um resistor puro (LUI et
al., 2003).

Na literatura varios modelos sédo propostos, para explicar as
caracteristicas fisicas da camada superficial de agos inoxidaveis, e alguns destes
estdo representados na Figura 7.

A) Rsol CPEL B) kol CPEL
VA VA >
R1 R1 w1
C) rsol CPEL D) rsol CPEL

CPE2
> v\ A > >
R1 CPE2 R1 R2
>_

R2

Figura 7 - Circuitos elétricos equivalentes propostos para caracterizar a camada
passiva dos acos inoxidaveis (AZUMI et al., 1986, BUNDY et al.,, 1993,
MONTEMOR et al, 2000, LIU et al., 2003, ANTUNES, 2006, TERADA, 2008).

O CEE (Figura 7A) é proposto para representar um filme passivo
simples, no qual ocorre adsor¢cdo acompanhada por transferéncia de carga. E
composto pela resisténcia da solu¢éo (Rso) em série com a resisténcia (Ri1) e a
capacitancia (CPE;) do filme passivo, (GE et al.,, 2001 e WOLYNEC, 2003). A
introducdo de uma impedancia de Warburg (W;), em série com a resisténcia de
transferéncia de carga (Rj1), sugere a difusdo de ions metalicos e lacunas de
oxigénio no filme passivo (Figura 7B). O circuito da Figura 7C propbe um
elemento R,-CPE, em série com a resisténcia do primeiro elemento R;-CPE;.
Pode ser utilizado para explicar processos corrosivos em materiais com uma

camada porosa ou defeituosa sobre uma outra camada, que pode ser compacta,
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como no caso de recobrimento com tintas ou alguns casos de filme passivo sobre
ligas de titanio (ASSIS, 2006).

Na Figura 7D tem-se a resisténcia da solucdo (Rso) em série com dois
elementos R-CPE para representar um sistema de camada duplex. O elemento
R;-CPE; indica a impedéncia em altas frequéncias e o componente R»-CPE;
representa a impedancia em baixas frequéncias. Segundo HAKIKI et al.(1995),
DA CUNHA BELO et al. (1998), HAKIKI e DA CUNHA BELO (1998) e
MONTEMOR et al.(2000), R; e CPE; representam a resisténcia e a capacitancia
da camada externa do filme passivo, enquanto R, e CPE, correspondem a

resisténcia e capacitancia da camada interna do filme passivo.

3.3.2 Propriedades eletronicas do filme passivo - Técnica de Mott-Schottky

A estrutura eletronica dos filmes passivos dos acos inoxidaveis é
descrita na literatura por um modelo de camada duplex, formada por uma camada
externa rica em oxidos e hidroxidos de ferro e uma camada interna rica em Oxido
de cromo. A camada externa apresenta comportamento de um semicondutor
extrinseco tipo-n, e a interna, do tipo-p (HAKIKI et al, 1995, HAKIKI e DA CUNHA
BELO, 1998, MARTINI e MULLER, 2000, MONTEMOR et al., 2000, ANTUNES
2006, TERADA 2008).

Esta caracteristica do filme passivo, como semicondutor, pode ser
expressa pelo grafico do inverso da capacitancia ao quadrado (1/C?) versus
potencial (U), também conhecido como gréafico de Mott-Schottky (Figura 8). Este
grafico é obtido pelo método de Mott-Schottky, que consiste em medidas de
impedancia em uma frequéncia estabelecida para a determinacéo dos valores de
capacitancia. A inclinacdo da reta obtida caracteriza o comportamento de um
semicondutor tipo-n ou tipo-p (HAKIKI et al., 1995, GE et al., 2003, SHAHRYARI e
OMANOVIC, 2007). No ponto de interseccéo entre as retas tem-se o potencial de
banda plana (Ug,), correspondente ao potencial em que ndo ha excesso de carga

no interior do semicondutor.
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Figura 8 - Diagrama esquematico dos graficos obtidos pelo método de Mott-
Schottky.

Em potenciais diferentes do Ug, 0S semicondutores podem entrar em
estado de acumulacdo ou deplecdo. Quando estdo em acumulagcéo, geram um
contato 6hmico, o que permite a passagem de cargas elétricas praticamente sem
resisténcia. Durante o estado de deplecdo, produzem um contato retificador, ou
seja, a resisténcia a passagem de corrente elétrica depende da polaridade da
tensdo aplicada. A resposta de capacitancia do diagrama de Mott-Schottky é dada
pelo semicondutor quando em estado de deplecéo.

Em potenciais maiores que o Uy, 0s oxidos do filme passivo, que
respondem como um semicondutor extrinseco tipo-p, estdo em estado de
acumulacdo. Por outro lado, os Oxidos que respondem como semicondutor
extrinseco tipo-n permanecem em deplecdo. Portanto, o grafico de Mott-Schottky
descreverda 0 comportamento de um semicondutor extrinseco tipo-n. Em
potenciais inferiores ao Uy, a situacdo se inverte e tem-se a resposta de
capacitancia para um semicondutor extrinseco tipo-p.

Um semicondutor extrinseco tipo-p € caracterizado pelo excesso de
cargas positivas, geradas por lacunas ou buracos eletrénicos e, portanto, séo
chamados de aceitadores de cargas. O semicondutor extrinseco tipo-n apresenta
excesso de cargas negativas, causado por lacunas de ions metalicos, sendo
denominado doador de carga. Tanto os aceitadores quanto os doadores de
cargas sdo considerados dopantes (ANTUNES, 2006). A concentracdo de
dopantes no filme passivo € inversamente proporcional a resisténcia a corrosao
dos acos inoxidaveis (MONTEMOR et al., 2000, ANTUNES, 2006).
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O comportamento da interface do filme passivo com o eletrdlito é
descrito pela equacdo de Mott-Schottky (Equacédo 2), através da qual, pode ser
calculado o nimero de dopantes.

1 Z

1_ (_U + U, + %) Equacéo 2

C*  s5.8N

Nesta equacdo, C representa a capacitancia da interface do filme

passivo com o eletrdlito, = é a constante dielétrica do filme passivo, £, o valor da

permissividade do vacuo, e a carga elementar, Ny a concentracéo de dopantes, U
o potencial aplicado, k a constante de Boltzmann, T a temperatura em graus
Kelvins e Uy 0 potencial de banda plana (MONTEMOR et al., 2000, GE et al.,
2003, ANTUNES, 2006, SHAHRYARI e OMANOVIC, 2007).

SCHMUKI e BOHNI correlacionaram as propriedades eletrénicas do
filme passivo de acos inoxidaveis com a protecdo a corrosdo. Baseados na
densidade de defeitos da banda semicondutora do filme de 6xido observaram que
0S acos inoxidaveis com maior resisténcia a corrosao por pite, exibiram a menor
densidade de dopantes no filme passivo. Concluiram que existe uma relacdo
inversa entre a densidade de dopantes e a estabilidade do filme passivo.

HAKIKI et al. (1995) estudaram a estrutura eletronica dos filmes
passivos do aco inoxidavel 304 e ligas de Fe-Cr, utilizando a técnica de Mott-
Schottky em solucdo tamponada de borato. A composi¢éao do filme foi obtida por
espectroscopia de elétrons Auger (AES). Correlacionando os resultados de Mott-
Schottky e AES, concluiram que o filme passivo formado sobre o aco 304 e ligas
de Fe-Cr é composto por duas camadas, uma interna rica em cromo e outra
externa rica em ferro. A camada externa de 6xidos e hidréxidos de ferro apresenta
resposta de um semicondutor extrinseco tipo-n, enquanto a camada interna de
oxido de cromo, comportamento de um semicondutor tipo-p.

DA CUNHA BELO et al. (1998) investigaram as propriedades
eletrdnicas da camada de 6xido formada no ago 316L, apos 2000h de exposicéo
a um ambiente tipico de um reator refrigerado por agua pressurizada. Os
diagramas de Mott-Schottky foram correlacionados com a estrutura e composi¢cao
do filme passivo, utilizando microscopia eletrénica de transmissao, espectroscopia
Raman, difragdo de raios-X e microscopia de for¢ca atbmica. Concluiram que o0s

oxidos da camada mais interna do filme passivo (rica em cromo) apresentam
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comportamento de um semicondutor extrinseco tipo-p e a camada mais externa,
formada por oxidos de niquel e ferro, apresenta resposta de um semicondutor
tipo-n.

Em outro trabalho de DA CUNHA BELO et al. (1998), os pesquisadores
estudaram as caracteristicas semicondutoras de filmes formados sobre o aco
inoxidavel AISI 316L, apos tratamento de passivacdo em acido nitrico a 20%
durante 20 minutos. Como eletrdlito foi utilizado agua do mar artificial. Para as
medidas de capacitancia, em diferentes periodos, empregou-se a técnica de Mott-
Schottky que permite investigar as propriedades eletronicas dos filmes
superficiais. A composicdo quimica superficial foi analisada através de
espectroscopia fotoelétrica por raios-X (XPS) e de elétrons Auger (AES). No
artigo, os autores salientam que a composicdo dos filmes passivos, formados
sobre os ac¢os inoxidaveis, depende do meio ao qual estdo expostos. Em solucdes
neutras e nao agressivas, o filme apresenta duas camadas: uma interna, rica em
oxidos de cromo, e outra externa, essencialmente formada por oxidos de ferro.
Apos passivacdo em acido nitrico, a camada interna permanece composta
principalmente por 6xidos de cromo, porém, na camada externa, tem-se uma
mistura de 6xidos de cromo e ferro com uma pequena concentracao de niquel.
Durante a imersao em agua do mar artificial, o filme passivo formado sobre 0 ago
316L tornou-se mais rico em hidréxidos de cromo. Esta evolucdo na composicao
quimica do filme foi consistente com o aumento no potencial de corroséo, que
também pbde ser explicado pela reducdo do niumero de dopantes obtidos por
Mott-Schottky.

3.4 Ligas metalicas selecionados para este estudo

3.4.1 Agco PM2000

O aco PM2000® (Plansee GmbH — Austria) é uma liga de FeCrAl
produzida por mecanossintese (mechanical alloying) e endurecida por dispersao
de oxidos de itrio. Esta liga combina excelente resisténcia a oxidagao e corrosao
em altas temperaturas devido a presenca de uma camada fina e uniforme de
particulas de itrio. A mesma é fabricada por uma técnica complexa de metalurgia
do po, envolvendo a mistura mecéanica dos elementos de liga para formar uma

fina dispersdo de oOxido de itrio, seguida por uma compactacdo em alta
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temperatura. Por fim, o material € extrudado a quente para a conformacédo de
varetas ou barras. Segundo FLORES et al. (2004), a microestrutura do PM2000,
no caso do material deformado néo isostaticamente, apresenta grdos muito finos.
Estes grdos tém cerca de 0,5 pm e sdo alongados no sentido longitudinal da
barra. Esta microestrutura também foi relatada por KLUEH et al. (2005). Apds a
recristalizacdo da liga em alta temperatura, ocorre um crescimento consideravel
dos gréos para diametros entre 20 e 100 um (Figura 9 - FLORES et al. 2004).

18Vn WD37

.

Rl

Figura 9 - Microestrutura do aco 00 apos recritaliza(;éo. Fonte: FLORES et
al 2004

Outras caracteristicas da liga PM2000 estudadas por FLORES et al.
(2004) foram a biocompatibilidade in vitro de células osteoblasticas e o
comportamento magnético por meio de curvas de histerese. Pelos resultados in
vitro, observaram que 0s osteoblastos foram capazes de aderir e crescer sobre a
superficie da liga PM2000, demonstrando, desta forma, a compatibilidade celular
do material. As curvas de histerese revelaram que o PM2000 € um material
magneticamente mole. Estes materiais sdo capazes de produzir um alto fluxo
magnético gerado por uma corrente elétrica, ou uma grande indu¢cdo magnética
ocasionada por um campo externo. Por este motivo, 0s autores sugerem que
novas pesquisas sejam feitas para estudar a possibilidade de utilizar a liga
PM2000 em protese com conectores magnéticos.

3.4.2 Aco 17-4PH PIM
A liga 17-4 PH é um aco inoxidavel martensitico endurecivel por

precipitacdo (PH). Devido a sua alta dureza e boa resisténcia a corrosdo (OH et
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al., 2005, COSTA et al. 2006), o aco 17-4 PH possui um amplo campo de
aplicacbes, especialmente em componentes médicos, automotivos, militares e
aeronauticos. Entretanto, sua alta dureza torna o material dificil de ser usinado.
Consequientemente, muitos componentes feitos com este aco séo fabricados pela
técnica de moldagem de pos por injecdo (PIM). A técnica PIM apresenta a
vantagem de producdo de pecas de alta complexidade morfologica, alta
densidade e com formato proximo ao do produto final. Uma das aplicacdes deste
aco, produzido por PIM, é na fabricacdo de braquetes ortodénticos (FLORES et
al., 1994).

COSTA et al. (2004) compararam a resisténcia a corrosdo e a
citotoxicidade do aco 17-4PH obtido por metalurgia convencional e por moldagem
de poés por injecdo (PIM). Observaram que o aco 17-4PH, produzido por
metalurgia convencional, apresenta uma microestrutura predominantemente
martensitica com pequenos graos (Figura 10B). Para o aco 17-4PH, fabricado
pela técnica PIM, relataram uma microestrutura com gréos grandes e estrutura
martensitica no interior dos mesmos, além de uma grande quantidade de poros
arredondados (Figura 10A). Os autores supdem que estes grédos grandes,
provavelmente, ocorrem devido as altas temperaturas nos estagios de pré-
sinterizacdo e sinterizacdo. As curvas ciclicas de polarizacdo potenciodinamica,
em solucdo naturalmente aerada de cloreto de sodio (3% em massa), indicaram
que ambos 0s materiais sdo susceptiveis a corrosdo por pite. Todavia, 0 aco 17-
4PH PIM mostrou-se ligeiramente mais susceptivel devido a presenca de
porosidades e inclusdes de oxidos de silicio no fundo destas. Ambos 0s agos ndo

apresentaram efeitos citotoxicos
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Figura 10 — Microestrutura do aco 17-4PH: A) produzido pela técnica de
moldagem de poés por injecdo (PIM); B) por metalurgia convencional. Ataque:

Solucéo de Villela. Fonte: COSTA et al. (2004)
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3.4.3 Aco Ferritico Sandvik 1802

A liga comercial 1802 (Sandvik-Brasil) € um aco inoxidavel ferritico
isento de niquel, com 18% de Cr, 2% de Mo, 0,3% de S e 0,7% de Ti, balanceado
por Fe (em massa) e normatizado pela DIN W. Nr. 1.4523. Segundo BRUCE et
al.(2002), a auséncia de niquel evita a formacao da fase austenitica. A presenca
de molibdénio na liga aumenta a resisténcia a corrosdo por ser um forte formador
de carbetos. O enxofre melhora a usinabilidade do material e o titdnio &€ um
refinador dos grédos, além de melhorar a resisténcia a oxidacdo e ser um
excelente formador de carbetos e nitretos.

Até o momento, ndo foram encontradas publicacdes sobre o acgo
Sandvik 1802 na area cientifica. A disponibilidade de informacdes fica restrita ao
catalogo fornecido pela Sandvik (General datasheet of precison wire 1802 —
Sandvik). Segundo a empresa, 0 aco Sandvik 1802 é um material magnético mole
muito propicio para o uso em valvulas solendides e outros equipamentos
eletromecanicos em meios altamente corrosivos. Na Tabela 2 observa-se um
quadro comparativo da resisténcia a corrosao entre o aco Sandvik 1802 e o0 aco

AISI 316L, em diferentes meios.

Tabela 2 — Resisténcia a corrosdo do aco Sandvik 1802 comparado com 0 aco
AISI 316L em diferentes meios.

Acidos fracos Equivalente
Acidos fortes Ligeiramente inferior
Agua contendo ions cloreto Equivalente
Agua contendo ions cloreto onde ha Superior

0 risco de corrosao sob tenséo

Devido a equivaléncia em resisténcia a corrosdo com AISI 316L, em
meios contendo cloreto, 0 aco 1802 pode ser utilizado na fabricacdo de maquinas
de dialise que trabalham com solu¢des de 0,9% de NaCl e 4gua contendo entre
10-200 ppm de ions CI. Segundo a Figura 11, obtida do catalogo fornecido pela
Sandvik, o aco 1802 possui propriedades magnéticas equivalentes aos acgos
ferriticos, porém resisténcia a corrosdo equivalente ao ago AISI 316L, o que lhe
confere caracteristicas promissoras para ser empregado na producdo de

conectores protéticos ferromagnéticos.
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PROPRIEDADES MAGHETICAS

RESISTEHCIA & CORROSAO

Figura 11 — Comparativo entre resisténcia a corrosdo e propriedades magnéticas
de diferentes agos. Fonte: General datasheet of precison wire 1802 - Sandvik

3.4.4 Aco Austenitico AISI 316L

O aco 316L € o biomaterial metalico mais utilizado na fabricacdo de
proteses ortopédicas e dispositivos médicos (ANTUNES, 2006). Dentre as
aplicacbes, incluem-se juntas artificiais, placas para fixacdo de fraturas Osseas,
stents, entre outros, gracas a uma combinacdo favoravel de propriedades
mecanicas, resisténcia a corrosdo, biocompatibilidade satisfatoria e custo
relativamente baixo, quando comparado com outros biomateriais metalicos
(SUMITA et al., 2000).

Em comparacdo ao aco AlSI 302, o aco 316L tem sua resisténcia a
corrosdo melhorada pela adicdo de 2-3 % de molibdénio, aumento na
porcentagem de niquel (que passou de 8-10% para 12-15%) e reducdo na
quantidade de carbono para niveis inferiores a 0,03%. A presenca de molibdénio,
como elemento de liga no ago inoxidavel, reduz a susceptibilidade a corrosdo por
pite e estabiliza pites metaestaveis (ILEVBARE e BURSTEIN, 2000).

Conforme a norma ASTM F-138, que estabelece as caracteristicas de
composigdo quimica e microestrutura dos agos inoxidaveis austeniticos para
aplicacbes biomédicas, a microestrutura deve ser totalmente austenitica (Figura
12), isenta de ferrita delta. Na composicdo quimica tem-se a seguinte
especificacao para o aco inoxidavel AISI 316L: <0,030% C, <1,0% Si, <2,0% Mn,
<0,045% P, <0,030% S, 12,0-15,0% Ni, 16,0-18,0% Cr, e 2,0-3,0% Mo. A
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presenca da fase austenitica torna o agco ndo magnético e, apesar da ampla
aplicacdo como biomaterial, esta propriedade ndo permite sua utilizacdo para

conectores protéticos magnéticos com aplicacao odontologica.
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Figura 12 - Micrografia Otica da superficie do aco inoxidavel 316L apos ataque
eletrolitico segundo procedimento 13b da norma ASTM E407-99. Fonte
ANTUNES, 2006.

ENDO et al. (2000), TAKADA et al. (2007) e KOIKE et al. (2008) utilizaram
técnicas eletroquimicas para avaliar a resisténcia a corrosdao de acos
ferromagnéticos com aplicacdo em proteses odontoldgicas, sendo que o 316L foi

selecionado como material de referéncia.

3.5 Espectroscopia Fotoelétrica por Raio-X (XPS)

Uma das técnicas utilizadas para estudar e analisar a composicdo
quimica da estrutura das camadas superficiais € a ESCA (Electron Spectroscopy
for Chemical Analysis), também denominada XPS (X-ray Photoelectron
Spectroscopy).

Descoberto no inicio do século 20, o processo fotoelétrico foi
desenvolvido para uso analitico na década de 60, principalmente, devido aos
trabalhos pioneiros efetuados pelo grupo do pesquisador Kai Siegbahn
(SIEGBAHN, 1974). Sua sensibilidade combinada com a capacidade de
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guantificar e determinar o estado quimico dos elementos tornaram a técnica XPS
uma das mais utilizada atualmente para andlise de superficies. (BRUNDLE et al.,
1992).

Em amostras submetidas ao processo de corrosdo, a XPS é utilizada
na andlise dos contaminantes de filmes finos, identificacdo do estado quimico dos
elementos e quantificagdo da composicao elementar superficial.

A andlise de superficie de um material é realizada medindo-se a
energia dos fotoelétrons emitidos pela amostra, apds ser atingida por um feixe de
raios-X monoenergéticos. Os caminhos livres médios desses fotoelétrons, em
materiais solidos, sdo de 0,5 a 3 nm, portanto, apenas a superficie do material &
analisada. Sdo normalmente utilizados os raios-X emitidos pelo anodo de Mg
(Ka=1253,6 eV) ou de Al (Ko=1486,6 eV). Os feixes de raios-X, com energia hv,
excitam os elétrons superficiais da amostra que sdo ejetados com uma energia
cinética E¢. A energia E é calculada pela equacao E. = hv-E,, sendo E, a energia
de ligacao do elétron emitido em relacdo ao vacuo. Como a energia dos raios-X &
bem definida, os fotoelétrons ejetados da amostra tém uma distribuicdo de
energia cinética constituida por picos discretos. As energias de ligacdo destes
picos fotoelétricos permitem identificar os elementos presentes. Analisando-se a
intensidade dos picos € possivel obter a composicdo quantitativa superficial da
amostra, enquanto que a posi¢cao exata de cada pico indica o estado quimico do

atomo emissor.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Para este estudo foram selecionadas amostras do aco inoxidavel 17-4
PH (LUPATECH, Caxias do Sul, Brasil), confeccionado por moldagem de pés por
injecdo (PIM), do aco PM2000 (Plansee GmbH - Austria) e do aco inoxidavel
ferritico 1802 (Sandvik - Brasil). A resisténcia a corrosao destes acos foi avaliada
utilizando-se técnicas eletroquimicas e os resultados foram comparados com 0s
do aco inoxidavel AISI 316L, escolhido como material de referéncia por ser a liga
metélica mais empregada na fabricacdo de proteses ortopédicas. A Tabela 3

mostra a composicao quimica dos materiais selecionados.

Tabela 3 - Composicao quimica (% em massa) dos ac¢os utilizados neste estudo.

Cr Al Y>O3 Ni Mo Ti Mn S Cu Fe

PM2000 220 56 0,5 - - 0,51 - - - bal.
17-4PHPIM 17,0 - - 4 - - - 0,3 3,0 bal.
1802 18 - - - 23 0,7 =0,05 0,3 - bal.
AlSI 316L 17,7 - - 13,5 2,12 - 1,8 - - bal.

4.2 Teste de citotoxicidade in vitro

O ensaio de citotoxicidade foi efetuado conforme a norma ISO 10.993 -
parte 5 (ISO 10.993, 1992). A avaliacao in vitro da biocompatibilidade foi realizada
pelo teste de citotoxicidade em cultivo de células de tecido conectivo de
camundongos (NCTC Clone 929) da American Type Culture Collection, cultivadas
em meio minimo essencial de Eagle (MEM) a 37° C, com adi¢éo de 10% de soro
fetal bovino, 0,1 mM de aminoacidos ndo essenciais e 1 mM de piruvato de sodio
(Rogero et al., 2003).

Amostras com area de 5 cm? dos acos inoxidaveis 17-4PH PIM,
PM2000 e 1802 foram esterilizadas por autoclavagem a 120 °C por 20 minutos.
Em seguida, foram imersas em MEM, durante 10 dias a 37 °C, na proporcéo de 1
mL/cm?, obtendo-se uma solucéo de ensaio com 100% de concentracéo. Foi feita
a diluicdo seriada desta solucéo para obtencéo das concentracdes de 50%, 25%,
12,5% e 6,25% da inicial. Cada concentracao foi distribuida em quatro pocos de
50 uL e cada poco recebeu 250.000 células/mL da linhagem NCTC Clone 929,
permanecendo incubado durante 24h sob atmosfera imida de 5% de CO,. Apé6s

este periodo, foi adicionada uma solugcéo de corante vermelho neutro a 0,1%. A
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quantificacdo do corante foi realizada apés 3h em espectrofotbmetro leitor de
ELISA (marca Tecan - modelo Sunrise) no comprimento de onda de 540nm. O
corante, que se caracteriza como identificador da viabilidade celular, €
incorporado pela populacdo de células e essa incorporacdo é diretamente
proporcional ao numero de células vidveis no meio de cultura. A analise
colorimétrica permitiu investigar a viabilidade celular. Extratos das amostras, que
induzem a toxicidade celular, foram avaliados em varias concentracdes. A
concentracdo que produziu reducao de 50 % na absorcéo do corante foi adotada
como indice de citotoxicidade (ICspy). O ICspe representa a concentracdo do
extrato que induz 50% de lise ou morte celular e, como consequéncia, a inibicao
da incorporacdo do vermelho neutro. Foram utilizadas como medida de
comparacao uma solucéo de fenol 0,02% (controle positivo) e uma placa de titanio
(controle negativo). O controle negativo € utilizado para demonstrar a resposta
celular no ensaio e o controle positivo para comprovar uma resposta apropriada

do sistema no teste.

4.3 Forca de retencdo magnética

No intuito de avaliar a forca de retencdo magnética entre um ima,
utilizado em um sistema de conexdo magnética, e os acos 17-4PH PIM,1802 e
PM2000, foi desenvolvido um aparato para medicdo comparativa da forca de

retencdo magnética (Figura 13).

——) Mecanismo de
O tracao
NN
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Fe > Ima
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( ]
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Figura 13 - Desenho esquematico do aparato para medicdo comparativa da forga
de retengdo magnética.



41

Utilizou-se uma balanca digital (Quimis modelo BG 2000), sobre a qual,
colocou-se um suporte para fixacdo das amostras, sendo em seguida zerada pelo
recurso da tecla “tara”. Posicionou-se, sobre a balanga, um mecanismo para
tracdo contendo um im& de NdFeB, que foi ajustado até se obter contato com a
amostra do aco. Desta forma, acionou-se o mecanismo de tracdo e monitorou-se
o decréscimo de massa. Este decréscimo de massa representa o quanto a forca
de retencdo magnética foi capaz de reduzir o peso da amostra+suporte, antes de
ocorrer a separacdo dos componentes. Obtiveram-se 5 leituras do menor valor
para cada amostra. Os valores obtidos foram normalizados pela area de contato
entre 0 im& e as amostras (0,138 cm?) e expressos em gf/cm?. Esta metodologia
foi aplicada as amostras dos acos 1802, 17-4PH PIM e PM2000. Como controle
foi utilizado um conector ferromagnético comercial (Dyna Dental).

4.4 Ensaios eletroguimicos
Todos o0s ensaios eletroquimicos foram feitos em solucdo salina
tamponada em pH 7 com fosfato (PBS), naturalmente aerada e a 25 °C. A

composicao quimica da solucdo PBS € mostrada na Tabela 4.

Tabela 4 — Composicéo quimica da solucéo salina tamponada com fosfato (% em
massa).

NaCl Na,HPO4 KH,PO4
0,9 0,142 0,272

Eletrodos de trabalho foram preparados com amostras dos materiais
estudados, sendo estas embutidas em resina epoxi de cura a frio (Epofix),
deixando-se uma das areas livre para exposi¢cdo ao meio de ensaio (Figura 14).
Um fio de cobre foi fixado na parte posterior da amostra com cola de prata para
permitir o contato elétrico. A superficie do eletrodo foi preparada por lixamento
com papel de carbeto de silicio até a grana #2000 e posteriormente polida com
pasta de diamante até 1um. Seguiu-se lavagem com acetona e agua deionizada
em cuba ultrassonica e posterior secagem com ar quente. Todos os testes
eletroquimicos foram executados em uma célula de corrosédo (Figura 15) com
arranjo de trés eletrodos, sendo usado o eletrodo de calomelano saturado (ECS)

como referéncia e um fio de platina como contra eletrodo.
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Figura 15 — Célula eletroquimica com arranjo de trés eletrodos.

4.4.1 Potencial de circuito aberto

E importante estabelecer se o potencial de corrosdo atingiu um estado
estacionario, ja que isto é necessario para a validacdo dos resultados de
espectroscopia de impedancia eletroquimica.

A variacdo do potencial em funcdo do tempo foi monitorada para as
amostras dos acos 17-4PH PIM, 1802, PM2000 e 316L, durante 24 horas, em

solucéo PBS a 25° C naturalmente aerada.
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4.4.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Os trés materiais experimentais e o aco 316L foram investigados
guanto ao comportamento eletroquimico, em funcéo do tempo, em solucédo PBS a
25°C. Os espectros de impedancia foram obtidos apés 2, 7, 14 e 21 dias de
imersdo. As medidas de EIE foram feitas no potencial de circuito aberto,
utilizando-se um sinal senoidal com amplitude de 10 mV, na faixa de frequiéncias
de 100 kHz até 10 mHz e taxa de aquisicdo de dados de 10 pontos por década.
Utilizou-se um analisador de respostas em frequéncia Solartron 1260 acoplado a

um potenciostato Solartron 1287 (Figura 16).

Figura 16 - Anallsador de respostas em frequenC|a Solartron 1260 (b) acoplado a
um potenciostato Solartron 1287 (a).

4.4.3 Polarizacdo anddica potenciodindmica

Curvas de polarizacdo anddica foram obtidas potenciodinamicamente
apos dois dias de imersdo em solucdo PBS a 25° C, usando um potenciostato
Solartron 1287. A faixa de polarizacdo adotada foi do potencial de circuito aberto
até se atingir a corrente limite de 10 A/cm? com taxa de varredura de 1 mV/s.

4.4.4 Polarizag&o anddica “stair-step”
As curvas de polarizacdo anddica “stair-step” foram realizadas apés
dois dias de imersdo em solugcdo PBS a 25° C, utilizando um potenciostato
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Solartron 1287. A polarizagdo foi realizada do potencial de circuito aberto,
adotando-se incrementos de 50 mV a cada 300 segundos, até atingir uma

densidade de corrente limite de 10 A/cm?.

4.4.5 Gréficos de Mott-Schottky — Propriedades eletrénicas do filme passivo

A abordagem de Mott-Schottky foi utilizada para comparar as
propriedades do filme passivo formado sobre amostras dos acos 316L e PM2000.
Os eletrodos de trabalho foram embutidos em resina epoxi de cura a frio,
deixando uma das é&reas livre para exposi¢cdo ao meio de ensaio. A superficie foi
preparada por lixamento com papel de carbeto de silicio, até grana #2000,
seguido por polimento com pasta de diamante até 1lum. Foi feita imersdao em
solucdo PBS a 25° C e apos 2, 6, 12 horas e 2, 7, 14 e 21 dias foram obtidos
resultados experimentais.

Utilizou-se um equipamento Gamry PCI4/3000 para obtencdo dos
resultados utilizados nos graficos de Mott-Schottky. As medidas foram realizadas
na frequiéncia de 1 kHz, com aplicacdo da polarizacdo em incrementos sucessivos
de -50 mVecs no sentido catddico, iniciando as medidas no potencial de
+250 mVegcs até -1000 mVecs.

Pelos diagramas de Mott-Schottky foi obtida a concentracdo de
dopantes Ng. Os valores de Ny representam as densidades de doadores ou
aceitadores de carga para um semicondutor tipo-n e tipo-p, respectivamente. Para

o célculo de Ny empregaram-se 0s seguintes valores: q = 1,602.10° C; gy =
8,85.10* F.cm? (MARTINI e MULLER, 2000); £ = 12 tanto para a camada passiva

interna de 6xido de cromo quanto para a externa rica em 6xidos de ferro (AHN e
KWON, 2004 e LOVRECEK e SEFAJA , 1972). Sabendo-se que, a inclinacdo da
reta, verificada experimentalmente no grafico de Mott-Schottky, corresponde aos

"
r

termos da Equacdo 2, obtiveram-se os valores de Ng para os doadores e

sl g
aceitadores de cargas.
4.4.6 Analise da composicao quimica superficial por XPS

Anadlises por XPS foram realizadas nas amostras dos agos PM2000,
apos imersdo em solucdo PBS a 25°C por periodos de 2, 7, 14 e 21 dias. Os
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resultados obtidos desta técnica permitem obter a proporcionalidade relativa e os
estados de oxidacao dos elementos que constituem os filmes superficiais.

As andlises de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X
foram realizadas em sistema da MICROLAB 310 F da Vg Scientific. Utilizou-se um
anodo de Mg (Ka=1253,7 eV) com feixe ndo monocramatado e pressdao de
trabalho de 5x10° mBar.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Citotoxicidade in vitro
A Figura 8 mostra os resultados dos ensaios de citotoxicidade in
vitro para 0s varios acos testados e controles positivo e negativo.

150 A

125 A

[

o

o
I

.y

[é)]
o
|

% Viabilidade Celular
\‘
(4)]

—a— controle -
—e— controle +

25 1 —a— PM2000
17-4PH PIM
—=— 1802
0 . . . . . . . . . ®
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Figura 17 - Curvas de viabilidade celular pelo método de analise colorimétrica.

Pelo método de incorporacdo celular do corante supravital vermelho-
neutro, pode-se observar que o PM2000, o 17-4PH PIM e o 1802 apresentaram
comportamento similar ao controle negativo, ou seja, ndo revelaram tendéncia a
provocar efeitos citotdxicos. As curvas de viabilidade celular, acima do indice de
citotoxicidade ICsoy, indicam que nenhum dos materiais testados apresentou
efeito citotoxico pelo método adotado.

Estes resultados estdo de acordo com trabalhos anteriores publicados
na literatura sobre o aco 17-4PH PIM (COSTA et al.,, 2004) e o aco PM2000
(FLORES et al, 2004).

5.2 Forca de retencdo magnética

A forca necessaria para separar o ima das amostras é mostrada na
Figura 18. O grupo controle obteve um valor médio 3439,7 gf/cm?, enquanto que o
PM2000 obteve 4246,9 gf/cm?, o 17-4PH PIM 5064,2 gf/cm? e o aco 1802 5074,3
gf/cm?. Comparando-se os materiais experimentais com o grupo controle, todos
apresentaram valores superiores, sendo que os acgos 1802 e 17-4PH PIM

obtiveram melhores resultados.
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Figura 18 — Resultados da forca de retencdo magnética para as ligas testadas
neste estudo e para o grupo controle.

A forca de retencdo magnética esta diretamente relacionada a
saturacao de magnetizacao que, por sua vez, depende diretamente da quantidade
de ferro na liga. Para verificar a relacdo entre a forca de retencdo magnética e a
porcentagem em massa de ferro das amostras, foi desenhado um gréfico
comparativo (Figura 19).

6000

17-4PHPIM 1802

I

5000 + PM2000

4000 - Controle

3000

2000 -

Forgaretentiva (gf/cm2)

1000

% de ferro

Figura 19 - Forga retentiva magnética e % Fe (em massa) associadas as ligas
investigadas.

As amostras dos grupos experimentais e o grupo controle possuem
porcentagens diferentes de ferro na composicdo de suas respectivas ligas. O
comportamento ferromagnético foi proporcional a composicdao de ferro no
material, o que significa que quanto maior teor de ferro na liga, maiores os valores

de forca retentiva magnética.
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5.3 Potencial de circuito aberto
As curvas de potencial de circuito aberto para os agos 316L, 1802, 17-
4PH PIM e PM2000 em solucdo PBS, naturalmente aerada e a 25°C, séo

mostradas na Figura 20. O periodo total de imerséo foi de 24 horas.
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Figura 20 - Variagcao do potencial de circuito aberto ao longo do tempo de imerséo
em PBS naturalmente aerada a 25° C.

A escolha da temperatura ambiente (25° C) para a realizagdo dos
ensaios eletroquimicos, ndo influenciou nos resultados obtidos, pois em amostras
previamente ensaiadas a 37° C obtiveram-se resultados semelhantes. A solucéo
PBS a 25° C também foi utilizada por TERADA (2008) para ensaios
eletroquimicos em agos inoxidaveis. A autora constatou que os resultados obtidos
nesta temperatura nao foram diferentes dos verificados a 37° C. LAVOS-
VALERETO et al (2004) mostraram que, para ligas de titanio imersas em solugéo
de Hanks, a variacdo de temperatura de 25° C para 37° C ndo produziu resultados
divergentes.

Todos os materiais mostraram uma tendéncia de aumento do potencial
no inicio da imerséo. Isto pode ocorrer devido ao espessamento da camada de
Ooxido no meio de ensaio. Em todas as curvas sdo observadas pequenas quedas
de potencial que logo sdo restabelecidas. Este comportamento € devido aos
defeitos intrinsecos da camada passiva superficial, ocasionando quebras
localizadas, seguidas por repassivacéo destas.

Os potenciais de circuito aberto apés a estabilizacdo sdo mostrados na

Tabela 5. Pelos valores obtidos, todos os materiais estabilizaram em potenciais
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superiores a -300 mVgcs, 0 que é tipico de materiais ferrosos passivos em meios
aguosos aerados. Os acos 316L, PM2000 e 17-4PH PIM estabilizaram em
potenciais mais elevados, sendo que o 316L obteve o potencial mais nobre,
seguido pelo PM2000 e pelo aco 17-4PH PIM. O aco 1802 mostrou um potencial
de estabilizacdo bem inferior aos demais, 0 que sugere a presenca de um oxido

superficial menos protetor.

Tabela 5 - Potenciais de circuito aberto dos acos ensaiados, apos estabilizacéo.

Acos E (MVecs)
316L +80
PM2000 +22
17-4PH PIM -40
1802 -224

5.4 Polarizacbes Anddicas

5.4.1 Técnica Potenciodinamica
A Figura 21 mostra as curvas de polarizacdo anddica potenciodindmica
para os acos 316L, 1802, PM2000 e 17-4PH PIM apds dois dias de imersdo em

solucéo PBS.
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Figura 21 - Curvas de polarizacdo anddica potenciodinamica apos dois de
imersdo em solugdo PBS naturalmente aerada a 25° C.
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Com base nas curvas de polarizagdo anddica potenciodindmica,
obtiveram-se os valores de potenciais de corrosao (Ecor), correntes de corrosao
(icor) € potenciais de pite (Ep) para os acgos inoxidaveis PM2000, 1802, 17-4PH

PIM e 316L, conforme observado na Tabela 6.

Tabela 6 — Potenciais de corrosao, de pite e densidade de corrente de corroséo
dos acos PM2000, 1802, 17-4PH PIM e 316L.

Material icorr (A/CM2)  Ecorr (MVECs) Ep (MVEecs)
PM2000 4,69E-07 -191 +1151
17-4PH PIM 4,52E-07 -130 +525
1802 3,45E-07 -185 +337
316L 6,00E-08 -110 +663

As densidades de corrente de corrosédo dos acos 17-4PH PIM, 1802 e
PM2000 foram da ordem de 107 A/lcm? O aco 316L apresentou valores de icor,
uma ordem de grandeza inferior em relacdo aos outros acos. Apesar desta
diferenca, os baixos valores obtidos mostram que todos os materiais estdo
passivos no meio de ensaio. O comportamento passivo foi observado em uma
ampla faixa de potenciais que variou dependendo do material testado. Ao redor
de +340 mVecs ocorreu aumento acentuado da densidade de corrente, indicando
quebra do filme e formacdo de pite no aco 1802. Na micrografia da Figura 22A

pode-se observar o pite formado nesta amostra.

200k51 200x BSEHG :
Figura 22 - Micrografias obtidas por MEV das amostras polarizadas anodicamente

pela técnica potenciodindmica, apos 2 dias de imersdo em solugcdo PBS a 25°C;
A) aco 1802; B) aco 316L

AccV Spot Magn  Det WD 1 200 ym
20.0kV 4.8 200x  BSE 13.1
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Para o agco 316L, o aumento na densidade de corrente ocorreu no
potencial de +680 mVecs, e o pite formado pode ser observado na Figura 22(B). O
aumento de corrente ocorreu para o aco 17-4 PH PIM em potenciais proximos de
+520 mVecs, ocasionado pela formacédo de pite, como visualizado na Figura 23A
(seta preta). Como caracteristica do processo de fabricacdo desta liga (metalurgia
do pd) tem-se a presenca de poros na amostras. Alguns destes poros estao
indicados pelas setas brancas na micrografia da Figura 23A. No interior do pite
observou-se a presenca de granulos de Oxido de silicio (analisados por
espectroscopia por energia dispersiva — EDS - Figura 24), indicados na Figura
23B (setas brancas). Em algumas regibes, ocorreu o destacamento destas

particulas deixando pequenas cavidades (Figura 23B, setas pretas).

’ g
¥

AccV SpotMagn Det WD F———— 200um fAccV Spot Magn  Det WD F———— 20pm
20.0kV 44 200x  SE 13.0 M20.0kV 44 2500x SE 13.0

Figura 23 - Micrografias obtidas por ME\f‘avas amostras do ago 17-4PH PIM,
polarizadas anodicamente pela técnica potenciodindmica, apés 2 dias de imersao
em solucdo PBS a 25°C; A) vista geral; B) regido interna ao pite.
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Figura 24- EDS da amostra do aco 17-4PH PIM apds polarizagéo.
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Na curva de polarizacdo anddica da amostra do aco PM2000, o
aumento na densidade de corrente foi detectado em +1150 mVgcs. Como em
potenciais proximos a +1100 mVegcs ocorre a reacdo de evolugcdo de oxigénio, o
aumento de corrente observado s6 pode ser associado a formacéo de pites apds
observagdo da superficie da amostra e identificacdo do pite. A Figura 25(A)
mostra a presenca de pequenos pites com diametro inferior a 2 um. Isto confirma
que o aumento na densidade de corrente esta associado a nucleacdo de pites.
Em uma micrografia com maior aumento (Figura 25), observa-se a presenca de

pequenos poros da liga (setas brancas) e dos pites formados (setas pretas).

L e

20.0 kV 4.5 200x BSE 10.3 _ :
Figura 25 — Micrografias obtidas por MEV das amostras do aco PM2000,
polarizadas anodicamente pela técnica potenciodindmica, ap0s 2 dias de imersao
em solugédo PBS a 25°C; A) Pequenos pites indicados por setas; B) Indicacdo de
pites (setas pretas) e poros (setas brancas) na superficie da liga em maior
aumento.
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Pelos valores de potenciais de pite obtidos, o aco PM2000 foi o Unico
que obteve valores superiores ao 316L. Os acos 17-4PH PIM e 1802
apresentaram E, inferiores ao ago 316L, usado como referéncia. Estes
resultados indicam que o aco com maior resisténcia a corrosdo por pite foi o
PM2000, seguido pelo 316L e o 17-4PH PIM. Segundo os dados obtidos, o0 ago
1802 foi o que apresentou menor resisténcia a corrosao por pite.

5.4.2 Técnica “stair-step”

Com o objetivo de obter o potencial de pite em condicdes de maior
estacionariedade em relacdo as do ensaio potenciodinamico, foi empregada a
técnica de polarizacao anddica “stair-step” que é uma técnica potenciostatica.
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A nucleacao de pites € um fendbmeno estocastico, que ocorre com maior
probabilidade quanto mais perto do potencial de quebra da camada passiva 0
material se encontra. Com incrementos de 50 mVecs a cada 300s, a variacdo de
potencial é mantida por um periodo maior, 0 que aumenta a probabilidade de
nucleacdes de pites e permite definir com maior precisao se a faixa de potencial
aplicado esta, ou ndo, na faixa de potencial passivo dos materiais.

As curvas de polarizacdo anddicas “stair-step” foram obtidas para 2 dias
de imersdo em solucdo PBS naturalmente aerada e a 25° C, e estas séo

mostradas na Figura 26.
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Figura 26 - Curvas de polarizacdo anddica obtidas pelo método “stair-step” para 2
dias de imersao em solugdo PBS naturalmente aerada e a 25° C.

Com base nas curvas de polarizacdo obtiveram-se os valores de
potenciais de corrosao (Ecor), correntes de corrosao (icorr) € potenciais de pite (Ep)
para 0s acos inoxidaveis PM2000, 1802, 17-4PH PIM e 316L, conforme

observado na Tabela 7.
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Tabela 7 - Potenciais de corroséo, de pite e densidade de corrente de corroséo
dos acos PM2000, 1802, 17-4PH PIM e 316L.

Material icorr (Alcm?2) | Ecorr (MVEecs) Ep (MVecs)
PM2000 1,45E-07 -145 +1104
17-4PH PIM 1,06E-07 -86 +313
1802 1,10E-07 -144 +184
316L 2,53E-08 -170 +529

Os acos PM2000, 17-4PH PIM e 1802 apresentaram densidades de
corrente de corrosdo (icor) proximas a 107 Alcm?. O acgo 316L revelou uma icor
cerca de uma ordem de grandeza inferior aos demais. Apesar desta diferenca de
uma ordem de grandeza, todos 0s materiais apresentaram uma taxa de corrosao
extremamente baixa, indicando, portanto, condicdo passiva.

Em todas as curvas, a quebra da camada passiva foi bem evidente, e
caracterizada por um aumento abruto da densidade de corrente no potencial de
pite Ep. No aco PM2000 o E;, foi ao redor de +1100 mVgcs , sendo o Unico que
superou o potencial de pite do aco 316L utilizado como controle. Em potenciais
de aproximadamente +180 mVegcs 0 ago 1802 apresentou um grande aumento na
corrente em decorréncia da formagéo de pite (Figura 29A). Ja para o ago 17-4PH
PIM o potencial de pite (Figura 28) foi de cerca de +310 mVegcs €, portanto, inferior
ao 316L. Os resultados mostraram que o E, do 1802 foi o menor entre o0s
materiais ensaiados, indicando que este material apresenta a menor resisténcia a
corrosao localizada entre os testados.

As amostras polarizadas foram examinadas por microscopia eletrénica
de varredura (MEV), para observacdo da morfologia e tamanho dos pites. Na
Figura 27, tem-se a micrografia do agco PM2000, evidenciando a formacao de um
pite com dimens@es proximas a 150um. Em maior aumento (Figura 27B) pode-se

observar que ocorreu corrosao entre as camadas da liga.
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Figura 27 - Micrografia obtida por MEV da amostra do aco PM2000 polarizada
anodicamente pela técnica “stair-step”, apos 2 dias de imersdo em solucdo PBS a
25 °C; A) aumento de 500X; B) aumento de 1000X.

Na Figura 28A, a micrografia do aco 17-4PH PIM mostra a presenca de
um pite e de uma infinidade de pequenos pontos pretos (indicados por setas), que
sdo as porosidades da liga. Em um maior aumento do interior do pite (Figura
28B), pode-se observar uma grande quantidade de pequenos granulos de oxido

de silicio dentro do pite, sendo alguns destes indicados por setas.

\ < \\\M . » ~ v-f' o, Sy
AccV SpotMagn Det WD 1 100um AccY  SpotMagn Det WD ———— 50ym
200KV 44 500x SE 133 200KV 44 1000x SE 133

! z BN TR 4 A
Figura 28 - Micrografias obtidas por MEV da amostra do aco 17-4PH PIM
polarizada anodicamente pela técnica stair-step, para 2 dias de imersdo em
solucdo PBS a 25°C; A) Aumento de 500X; B) Aumento de 1000X.

A superficie do aco 1802, ap6s a polarizacéo, é observada na Figura

29A. Na Figura 29B tem-se um maior aumento do pite indicado pela seta.
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Figura 29 - Micrografias obtidas por MEV de amostras do ago 1802 polarizada
anodicamente pela técnica stair-step, apds 2 dias de imersao em solucédo PBS a
25°C; A) Elétrons secundarios; B) Elétrons retroespalhados.

5.4.3 Técnica Stair-Step versus Técnica Potenciodinamica

Na Tabela 8 s&o mostrados os valores dos potenciais de pite (Ep) e
densidades de correntes de corrosdo (icor) Obtidos das curvas de polarizacéo
anddica potenciodinamica e “stair-step”, para os ac¢os inoxidaveis PM2000, 1802,
17-4PH PIM e 316L.

Tabela 8 - Potenciais de pite (E,) e densidades de corrente de corrosao (icorr) dos
acos inoxidaveis PM2000, 1802, 17-4PH PIM e 316L, obtidos dos resultados das
técnicas de polarizacdo anddica potenciodindmica e polarizagdo anddica “stair-
step”.

, Potenciodinamica “Stair-step”
Material : .
ICOTT (Alcmz) Ep (mVECS) |Corr (Alcmz) Ep (mVECS)
PM2000 4,69E-07 +1151 1,45E-07 +1104
17-4PH PIM 4,52E-07 +525 1,06E-07 +313
1802 3,45E-07 +337 1,10E-07 +184
316L 6,00E-08 +663 2,53E-08 +529

Os resultados obtidos pelas técnicas de polarizagdo anddica
potenciodinamica e “stair-step” confirmaram que o aco PM2000 foi o Unico que
apresentou potencial de pite superior ao aco AlSI 316L, utilizado como referéncia.
O aco 17-4PH PIM apresentou E, pela técnica potenciodindmica um pouco

inferior ao 316L, porém, pela técnica “stair-step” esta diferenca se acentuou. O
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aco 17-4PH PIM possui maior tendéncia a corrosdo por pite que o material de
referéncia. Em ambas as técnicas, o aco Sandvik 1802 revelou um E,
significativamente inferior ao do 316L.

Pelos resultados obtidos por ambas as técnicas, os valores de E, da
polarizagcdo anddica potenciodindmica foram, para todas as amostras, mais
elevados que os potenciais de pite da polarizacdo anoddica “stair-step”. O que
pode ter influenciado nestes resultados é a taxa de varredura de cada técnica,
uma vez que os incrementos de potencial foram mais lentos na técnica “stair-step”
em comparacao com a potenciodinamica.

Para os resultados de densidades de corrente de corrosao (icorr), 0 ago
316L obteve valores da ordem de 10® A/cm? em ambas as técnicas de
polarizacdo, sendo uma ordem de grandeza inferior que os demais materiais.
Para os trés materiais experimentais, a icor foi da ordem de 107" A/lcm?. Mesmo
com esta diferenca de uma ordem de grandeza, todos 0s agos apresentaram taxa

de corroséo tipica de materiais passivos.

5.5 Ensaios de Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE)

5.5.1 Aco 1802

Na Figura 30 sdo mostrados os diagramas de impedancia do aco 1802
apos 2, 7 14 e 21 dias de imersdo em solucdo PBS naturalmente aerada e a
25°C.

Os diagramas de Bode (angulo de fase) mostrados na Figura 30a,
revelam que o aco 1802 apresenta comportamento capacitivo com angulos de
fase entre -60° e -70° nas regides de baixa frequéncia. Este comportamento é
tipico de metais passivos, como observado por PEREZ et al. (2002) para 0 ago
316L. O formato dos diagramas apresentou pequena variacdo em funcdo do
periodo de imersdo. Apos o segundo dia, observou-se um aumento do valor do
angulo de fase em baixa frequéncia que foi de -60° para valores proximos a -70°
e aumento de impedancia com o tempo de imersao entre 2 e 21 dias de imersao.
Estes resultados indicam que a camada passiva do aco inoxidavel torna-se mais
protetora com o tempo de imersao no meio de ensaio. Observa-se a presenca de
duas constantes de tempo, a primeira associada ao pico em cerca de 100 Hz, e a

segunda relacionada ao pico em frequéncias inferiores a 0,1 Hz. Os valores do
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modulo de impedancia (Figura 30b) mantiveram-se praticamente constantes

durante todos os periodos, sendo da ordem de 10° Q.cm? a 0,01 Hz.
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Figura 30 - Diagramas de impedancia do ago 1802 em solugéo PBS naturalmente
aerada e a 25° C: (a) Bode (Angulo de fase); (b) Bode (Médulo de Z); (c) Nyquist.
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Os diagramas de Nyquist (Figura 30c) sao caracterizados por um inicio
de arco capacitivo, com elevadas impedancias nas baixas frequéncias (ordem de
10°> Q.cm? a 0,01 Hz) em todos os periodos de imersédo. Entre dois e sete dias de
imersdo observa-se um pequeno aumento da impedancia, tornando-se mais

capacitiva, e esta se manteve praticamente constante no decorrer do ensaio.

5.5.2 Agco PM2000

Na Figura 31 sdo mostrados os diagramas de impedancia do aco
PM2000 apos 2, 7, 14 e 21 dias de imersdao, em solucdo PBS naturalmente
aerada e a 25°C.

Os diagramas de Bode (angulo de fase) mostrados na Figura 31la,
apresentam angulos de fase ao redor de -80° nas regides de baixa frequéncia
para todos os periodos de imersdo, sendo que houve um pegueno aumento
destes valores no decorrer do ensaio. Ndo houve variacao significativa no formato
dos diagramas de Bode, tendo sido observada a formagdo de um ombro em
frequéncias da ordem de 100 Hz seguido por um patamar até as baixas
frequéncias, provavelmente devido a sobreposicédo das constantes de tempo.

Com relacdo aos diagramas de Bode (modulo de Z) da Figura 31b, a
impedéancia do ago PM2000 néo variou ao longo do periodo de imerséo avaliado,
confirmando a estabilidade da camada passiva. Os valores do médulo de
impedancia foram préximos a 10° Q.cm? a 0,01 Hz.

Os diagramas de Nyquist (Figura 31c) apresentam resultados
altamente capacitivos e aumento da impedancia entre 2 e 21 dias de ensaio,
provavelmente associado a aumento nas propriedades de protecdo do filme

passivo.
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Figura 31 - Diagramas de impedancia do aco PM2000 em solugdo PBS
naturalmente aerada a 25° C: (a) Bode (Angulo de fase); (b) Bode (Médulo de 2);
(c) Nyquist.



5.5.3 Ago 316L
Na Figura 32 s&o mostrados os diagramas de impedancia do ago 316L
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apos 2, 7 14 e 21 dias de imersdao em solucdo PBS naturalmente aerada e a

25°C.
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Figura 32 - Diagramas de impedancia do ago 316L em solugcéo PBS naturalmente
aerada e a 25° C: (a) Bode (Angulo de fase); (b) Bode (Médulo de Z); (c) Nyquist.
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Os diagramas de Bode (angulo de fase) mostrados na Figura 32a,
revelam que ndo houve mudanca significativa nos diagramas em fungéo do tempo
de imersdo. Todos os diagramas apresentaram a formacédo de um ombro entre
100 Hz e 10 Hz seguido por um patamar até baixas frequiéncias.

Nos diagramas da Figura 32b, os periodos de imersédo de 2, 7, 14 e 21
dias ndo apresentaram um desvio do comportamento capacitivo. Houve uma
aproximacédo dos valores do médulo das impedancias para todas as frequéncias
estudadas. Na regido de 0,01Hz todas as amostras apresentaram valores com
ordem de grandeza de 10° Q.cm? .

Os diagramas de Nyquist da Figura 32c sugerem o inicio de um arco
altamente capacitivo que ndo se completa na regido de baixas frequéncias para
todos os periodos de imersdo. Nota-se também o aumento da impedancia nas

baixas freqiéncias com o tempo de imersao até 21 dias de ensaio.

5.5.4 A¢o 17-4PH PIM

Na Figura 33 sdo mostrados os diagramas de impedancia do aco 17-
4PH PIM apos 2, 7 14 e 21 dias de imersdo, em solugcdo PBS naturalmente
aerada a 25°C.

Os diagramas de Bode (angulo de fase), mostrados na Figura 33a,
revelam um comportamento capacitivo em todos os periodos de imersao com a
formacdo de um ombro na regido de 100 Hz. Na regido entre 100 Hz e 0,01Hz
ocorreu a formacdo de um patamar. Para o periodo de imerséo de 2 dias ocorreu
uma queda do angulo de fase em baixa frequéncia atingindo o valor de
aproximadamente -70° em 0,01 Hz. Nesta mesma frequéncia, as demais
amostras obtiveram valores de angulo de fase ao redor de -80°. O médulo de
impedancia em funcédo da frequéncia (Figura 33b) apresentou similaridade para

todos aos tempos de imers&o, atingindo valores de 10° Q.cm? a 0,01 Hz.
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Figura 33 - Diagramas de impedancia do aco 17-4PH PIM em solucdo PBS
Diagramas de impedancia do ago 17-4PH PIM em solugdo PBS naturalmente
aerada & 25° C: (a) Bode (Angulo de fase); (b) Bode (Modulo de Z); (c) Nyquist.
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Nos diagramas de Nyquist (Figura 33c) fica caracterizado o inicio de
arco altamente capacitivo para todos os periodos de imersado. Para 7, 14 e 21 dias
nao houve alteracéo significativa dos resultados de impedancia, demonstrando a

estabilidade do sistema.

5.5.5 Comparacéao entre os quatro a¢os avaliados

Para melhor visualizacdo dos resultados de EIE foram feitos graficos
comparativos dos diagramas obtidos. A Figura 34 mostra os diagramas de Bode
(dngulo de fase) para os acos 316L, 1802, 17-4PH PIM e PM2000 nos periodos
de imerséo de 2 e 21 dias em solucdo PBS a 25° C.
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Figura 34 - Diagramas de Bode (angulo de fase) dos acos PM2000, 316L, 1802 e
17-4PH PIM em solucdo PBS naturalmente aerada a 25° C: (a) 2 dias de imerséao;
(b) 21 dias de imersao.

Para as amostras dos agos PM2000, 17-4PH PIM e 1802 com dois dias

de imersao (Figura 34a), houve uma proximidade dos angulos de fase no intervalo
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entre 100 kHz e 100 Hz. No diagrama referente & amostra de 316L, a constante
de tempo que aparece em meédias freqiéncias, esta deslocada para frequéncias
mais baixas. Além disso, esta apresenta carater menos capacitivo. Para
frequéncias inferiores a 100 Hz o aco 1802 apresentou uma queda significativa
nos valores do angulo de fase, atingindo o menor valor de -60° a 0,01 Hz. Para as
ligas 316L, PM2000 e 17-4PH PIM ocorreu a formagdo de um patamar com
angulo proximo de -80° nas frequéncias entre 100 Hz e 0,01Hz. Nesta ultima
freqiéncia o aco PM2000 apresentou valores de angulo de fase ligeiramente
superiores aos do 316L e do 17-4PH PIM, porém muito superiores aos do ago
1802.

Em 21 dias de imersdo, os diagramas (Figura 34b) revelaram que
houve um aumento dos valores de angulo de fase na regido de médias e baixas
frequéncias para todas as amostras, demonstrando que a camada superficial de
oxidos tornou-se mais protetora no decorrer do experimento. Todos os diagramas
mostram a formacdo de um ombro proximo a 100 Hz. Os menores angulos de
fase para frequéncias inferiores a 100 Hz foram associados ao aco 1802. Os
maiores &angulos de fase relacionados com a liga PM2000 indicam
comportamento altamente capacitivo e estes resultados associados as altas
impedancias, como ja indicado nos diagramas de Nyquist para a liga PM2000
(Figura 31b), mostram a elevada resisténcia a corrosdo do PM2000 com valores
do médulo de impedancia préximos a 10° Q.cm? a 0,01 Hz. Os maiores valores de
modulo de impedancia em comparagdo com os dos demais ac¢os indicam a
presenca de um filme de 6xido passivo menos defeituoso.

Os diagramas comparativos de Nyquist dos agcos PM2000, 316L, 1802
e 17-4PH PIM, para 2 e 21 dias de imersdo em solucdo PBS, naturalmente

aerada a 25° C, sdo mostrados na Figura 35.
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Figura 35 - Diagramas de Nyquist dos acos PM2000, 316L, 1802 e 17-4PH PIM
em solucédo PBS naturalmente aerada a 25° C: (a) 2 dias de imerséo; (b) 21 dias
de imersao.

Pode-se observar que para dois dias de imersédo (Figura 35a) o PM2000
apresentou maiores impedancias, seguido pelo 316L e 17-4PH PIM e, por ultimo,
pelo aco 1802. Com o decorrer do experimento e até 21 dias (Figura 35b), esta
ordem nao se alterou, porém os resultados apresentaram ligeiro aumento de
impedancia com o tempo de imersao para todas as amostras, e isto sugere que,
com o tempo de imersédo a camada torna-se gradativamente mais protetora. Este
resultado pode ocorrer em consequéncia do espessamento do 6xido ou pela

diminuicdo na densidade de defeitos no 6xido.
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5.5.6 Circuitos Elétricos Equivalentes (CEE)
Para analisar os resultados de EIE, foram testados alguns circuitos
para cada material, baseados em um numero limitado de componentes elétricos.
Os circuitos propostos para ajustar os resultados de EIE séo

apresentados na Figura 36.

a) Rsol Rext Rint
CPEext CPEint
— r—
b) Rsol Rext Rint
CPEext ‘ Cint
L I 1
i 11

Figura 36 - Circuitos elétricos equivalentes propostos para caracterizar a camada
passiva das ligas investigadas neste estudo.

Para o aco 1802, o modelo proposto na Figura 36a foi o que obteve o
melhor ajuste. Apesar de um elemento CPE representar a nao idealidade do
sistema eletroquimico, quanto se efetuaram os ajustes para os acos 17-4PH PIM,
PM2000 e 316L com dois elementos R-CPE em série, os valores de nj, ficaram
muito préximos de 1. Isto significa que o filme interno (rico em éxido de cromo)
para estes trés acos teve comportamento proximo ao de um capacitor ideal. Por
este motivo foi proposto o CEE da Figura 36b.

Na Figura 37, observa-se a representacdo do modelo fisico adotado
para explicar o comportamento eletroquimico com relacdo ao filme passivo
formado sobre os acos inoxidaveis.

H& consenso na literatura sobre a formagao de um filme passivo duplex
sobre os agos inoxidaveis. (DA CUNHA BELO et al. 1998, MONTEMOR et al.
2000, HAKIKI et al. 1995, ANTUNES 2006, TERADA 2008). A camada mais
externa, em contato com o eletrélito, € mais porosa e composta principalmente
por oxidos de ferro. A camada mais interna, em contato com o substrato, € mais
compacta e composta principalmente por 6xido de cromo, sendo mais protetora

contra a corrosdo que a primeira.
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Figura 37 - Representacdo dos modelos fisicos adotados para explicar o
comportamento eletroquimico dos acos ensaiados.

Na Figura 37, observa-se a representacdo de uma amostra de aco
inoxidavel imerso em um eletrélito. A resisténcia do meio PBS € descrita pelo
elemento Rg,. Em série com este elemento, temos dois R-CPE que representam o
filme passivo duplex, formado sobre os acgos inoxidaveis. Segundo GE et al.
(2003), as variacbes dos elementos R e CPE indicam alteracbes no grau de
compactacdo da camada passiva do aco inoxidavel com o tempo de imersao.
Desta forma, o aumento da resisténcia (R) e diminuicdo da capacitancia (CPE)
sugerem um filme passivo menos defeituoso. O primeiro R-CPE é utilizado para
descrever os processos eletroquimicos na interface eletrélito/filme passivo, sendo
Rext @ resisténcia da camada externa (rica em Oxido de ferro) e CPEc: a sua
capacitancia. No segundo R-CPE, Rj; representa a resisténcia da camada interna
(rica em Oxido de cromo) e CPE;y a sua capacitancia. Para o CEE proposto na
Figura 36a o modelo fisico € o mesmo, sendo apenas substituido o segundo
elemento CPE;y por um capacitor ideal (Ciny).

Os valores dos componentes dos CEE, obtidos pelos ajustes dos
resultados experimentais de 2 dias de imersdo, sdo mostrados na Tabela 9. Os
valores ajustados para 21 dias de imerséo estao descritos na Tabela 10. Os erros

correspondentes a cada componente do CCE sdo mostrados no ANEXO.
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Tabela 9 - Valores ajustados dos diagramas de impedancia pelos CEE, apés 2
dias de imersdo em meio PBS, naturalmente aerado a 25° C.

Liga 1802 17-4PH PIM PM2000 316L
(QRgfr'lz) 29,8 11,55 12,5 16,15
CF_ZE_‘;XI 4,26 x 10° 8,3x 107 7,07 x 10° 1,46 x10™

(cm™s™Q)

Next 0,85 0,80 0,78 0,81
(QRC‘}X;]z) 1,0 x 10* 3,6 x 10* 4,3.10* 2,45 x 10*

Cint - 3,99 x 10° 3,2.10° 5,67 x 107°
(F.cm?)

(Cﬁgs_‘ﬂtg) 2 14 x10° - - -
Nint 0,85 - - -
Rint 5 1,06 x10° 1,5 x10° 3,17 x 10° 1,36 x 10°
(©.cm®)

Tabela 10 - Valores ajustados dos diagramas de impedancia pelos CEE, apés 21
dias de imersdo em meio PBS, naturalmente aerado a 25° C.

Liga 1802 17-4PH PIM PM2000 316L
(QRS% 2 30,9 11,78 15,28 16,2
CPEex 5 5 5 -4

-2_.-n ] ] ] y

9,01 x 10 6,6 x 10 7,99 x 10 1,28 x 10
(cm™s™Q)

Next 0,80 0,79 0,75 0,80
(QR;;Z) 5,6 x 103 3,57 x 10* 1,8 x10* 2,53 x 10*
(FCC‘;;Z) - 3,07 x 10° 2,60.10° 3,46 x 10°
CPEint -5 _ - -

(cm2s70) 2,82 x 10
Nint 0,90 - - -
| 2 ;00 X 90 X , 13 X 42 X

Rint 1,63 x 10° 2,93 x 10° 5,13 x 10° 3,42 x 10°

(©.cm®)

Conforme os valores das Tabela 9 e Tabela 10, observa-se que para o
aco 1802 o valor da Rex diminuiu com o tempo de imerséo. Esta reducéo pode
estar relacionada a penetracdo de eletrdlito pela camada mais externa. Tal
variacdo, associada ao aumento dos valores de capacitancia CPE¢y, sugere que

esta camada tornou-se mais defeituosa. Apoiando esta hipétese, tem-se o valor
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de ney que passou de 0,85 para 0,80, apos 21 dias de imersdo. Com o decorrer
do ensaio, a camada interna do filme passivo, aparentemente tornou-se mais
resistente (aumento nos valores da Rjn) provavelmente associado a diminui¢do na
densidade de defeitos (aumento de njyy).

Para o aco 17-4PH PIM, os valores de Rex mantiveram-se
praticamente constantes com o decorrer do ensaio. Como ocorreu uma
diminuicdo da capacitancia CPEgy, supdem-se que a camada externa do filme
passivo tornou-se menos compacta e mais defeituosa. Na regido de baixas
frequéncias, o comportamento eletroquimico é dominado pela resposta da
camada interna de Oxido de cromo (parametros Rin: € Cin). A resisténcia desta
camada praticamente dobrou em 21 dias, atingindo um valor de 2,93 x 10° Q.cm?.
Associado a uma reducéo da capacitancia, sugere-se que esta camada tornou-se
mais espessa ou menos defeituosa, oferecendo maior resisténcia a transferéncia
de cargas com o aumento do tempo de imerséo.

Para o aco PM2000, o valor do elemento resistivo Rex diminuiu ao
longo do tempo de imersdo, o que pode ser causado por uma elevacdo na
condutividade da camada externa do filme passivo. Este efeito pode resultar da
penetracdo de ions do eletrdlito na camada de 6xido. A elevacéo nos valores da
capacitancia CPEgy sugere reducdo na espessura desta camada. Mesmo
ocorrendo uma possivel penetracdo de espécies agressivas do eletrdlito através
da camada externa de 6xido de ferro, houve um aumento na resistividade interna
(Rint), apdés 21 dias de imersdo. Estes resultados indicam que ocorreu uma
melhora nas propriedades protetoras da camada passiva interna e que esta € a
principal responsavel pela resisténcia do material contra corrosao.

Os valores ajustados pelos CEE, para o aco 316L, mostraram que 0sS
pardmetros dos elementos Rex, Nexxt € CPEex mantiveram-se praticamente
inalterados no decorrer do experimento. Isto indica que a camada externa de
oxido de ferro é bastante estavel ao longo do periodo de imersédo. Os elementos
Rint € Cint tiveram seus valores de resisténcia aumentados e de capacitancia
reduzidos, respectivamente. Estes dados descrevem uma camada mais protetora

apos 21 dias de imerséao.
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5.5.6.1 Comparativo dos valores obtidos do ajuste dos resultados
experimentais ao CEE proposto para 2 dias de imersao

Com relacédo a camada externa, os agcos PM2000, 17-4PH PIM e 1802
apresentaram valores Re, da mesma ordem de grandeza (10* Q.cm?), sendo que
a Rext do 1802 foi a unica inferior a do aco 316L. A capacitancia do elemento
CPEex diminuiu na seguinte sequéncia: 316L >17-4PH PIM >PM2000>1802. Os
valores de impedéncia indicaram que a camada mais interna do filme passivo de
acos inoxidaveis € a principal responsavel pela resisténcia a corrosdo destes
materiais. Todos os acos deste trabalho apresentaram valores de Rj elevados
(da ordem de 10°Q.cm?), ou seja, duas ordens de grandeza superiores que a
resistividade de suas respectivas camadas externas. O aco PM2000 apresentou
os valores mais elevados de Ry, sendo duas vezes superiores ao do ago 316L.
Por outro lado, o aco 1802 foi o Unico que obteve valores de resisténcia interna
inferior aos do 316L. Por estes dados pode-se verificar que a camada passiva
interna do PM2000, rica em o6xido de cromo, apresenta a melhor resisténcia a
corrosdao, dificultando o acesso das espécies agressivas presentes no eletrdlito ao

substrato e consequentemente, a corroséo deste.

5.5.6.2 Comparativo dos valores obtidos do ajuste dos resultados
experimentais ao CEE proposto para 21 dias de imersao
Os resultados para 21 de imersdo mostraram uma reducao na Rey dos
acos 1802 e PM2000 em conjunto com o aumento da capacitancia CPEgy. Isto
ocorre em funcdo do aumento na quantidade de defeitos na camada externa de
oxido de ferro, devido ao contato com as espécies agressivas do eletrdlito. Para
0s acos 17-4PH PIM e 316L a resisténcia externa manteve-se praticamente igual.
Associada a uma pequena reducdo na capacitancia, pode-se supor que as
camadas externas destes dois agos ficaram mais espessas, mantendo a mesma
resistividade.
Com relagdo a camada interna do filme passivo, o PM2000 obteve os
valores mais elevados de Rjy; entre todas as amostras. Por outro lado, o agco 1802
foi 0 que apresentou a resistividade interna mais baixa. Mesmo assim, todos os
acos apresentaram valores de Riy da ordem de 10°Q.cm? indicando elevada

protecdo contra corrosdo destes acos em meio PBS. A Figura 38 mostra os
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valores de Rjy; dos agos 1802, 17-4PH PIM, PM2000 e 316L, para 2 e 21 dias de
imersdo em PBS.

6,00E+06
5,00E+06 -

4,00E+06 |

3,00E+06 — Mm2dias
2,00E+06 | m2ldias
1,00E+06 I I -

0,00E+00 ] . . . .

1802 17-4PHPIM  316L PM2000

Figura 38 — Valores da resisténcia da camada interna do filme passivo, das ligas
ensaiadas, obtidos pelos ajustes dos resultados experimentais ao CEE da Figura
36.

Em todos os acos estudados a Rj; foi cerca de duas ordens de
grandeza superior aos valores de resisténcia da camada externa. Isto confirma
gue a resisténcia a corrosao destes materiais é conferida pela camada interna rica
em Oxido de cromo. Segundo a Figura 38, observa-se que os valores de Rjy
aumentaram no decorrer do periodo de imerséo para todas as amostras. A Rj,; da
liga PM2000 foi superior a das demais, tanto para 2 como 21 dias, sugerindo que

o filme passivo deste material € mais protetor contra corrosao.

5.6 Propriedades Eletronicas do Filme Passivo — Graficos de Mott-Schottky

Apods andlise inicial dos resultados de EIE e das polarizacdes anddicas,
decidiu-se investigar as caracteristicas eletrénicas do filme passivo do aco
PM2000. Para tanto, foi proposta a metodologia de Mott-Schottky comparando as
propriedades eletronicas do filme passivo do aco 316L com o filme passivo
formado sobre o agco PM2000.

Esclarecendo a terminologia adotada, a parte de inclinagédo positiva da
reta, contida entre os potenciais de -0,4 V e +0,25 V, estd associada a um
semicondutor extrinseco tipo-n. Este semicondutor apresenta excesso de cargas
negativas geradas pelas lacunas de ions metalicos das camadas externas de

oxidos e hidréxidos de ferro e, portanto, sdo doadores de cargas. O numero de
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dopantes sera representado pela abreviacdo Np (nimero de doadores) toda vez
que se referir a esta parte do grafico de Mott-Schottky. Por outro lado, a parte de
inclinacdo negativa da reta, contida entre os potenciais de -0,4 V e -1 V, esta
associada a um semicondutor extrinseco tipo-p. Este semicondutor apresenta
excesso de cargas positivas geradas pelas lacunas ou buracos eletronicos das
camadas externas de 6xido de cromo e, portanto, sdo aceitadores de cargas. O
namero de dopantes serd representado pela abreviacdo Na (numero de

aceitadores).

5.6.1 Ago 316L
Os graficos de Mott-Schottky para o aco 316L apds 2, 6, 12 horas e 2,
7, 14 e 21 dias de imersdo, em solugdo PBS naturalmente aerada a 25° C, séo

mostrados na Figura 39.
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-1,0E+00 -8,0E-01 -6,0E-01 -4,0E-01 -2,0E-01 -1,0E-03 2,0E-01
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Figura 39 - Gréaficos de Mott-Schottky para o aco 316L apos diferentes periodos
de imersao, em solu¢do PBS naturalmente aerada a 25° C.

Para os periodos de imersédo de 2 e 6 horas, os graficos mostraram
uma inclinagao significativamente mais elevada na regido de potenciais entre -0,4

e +0,25 V, correspondente ao comportamento de um semicondutor tipo-n

2
(inclinacdo positiva). Por estes valores de 1/C serem cerca de 4 vezes maiores,
em comparagdo com 0s outros tempos de imersao, ocorreu um achatamento das

demais curvas. Porém, este efeito € apenas visual, sendo que o comportamento
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de Mott-Schottky, exibido pela camada passiva do aco 316L, apresenta caréater
duplex em todos os periodos de imersdo avaliados. Na Figura 40 sdo mostradas
as curvas obtidas para tempos de ensaio entre 12 horas e 21 dias, para uma

melhor definicdo dos dados obtidos neste periodo.
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Figura 40 - Gréaficos de Mott-Schottky para o aco 316L apds 12 horas, 2, 7, 14 e
21 dias de imersdo, em solugcdo PBS naturalmente aerada a 25° C.

Descrevendo-se a parte do gréfico correspondente aos doadores de
cargas (inclinacéo positiva no potencial entre -0,4 e +0,25V), observou-se que as
amostras de 2 horas apresentaram a maior inclinacdo seguida por uma queda
sucessiva até 2 dias. Ap6s 7 dias houve um aumento da inclinacdo que se
manteve muito préxima até o periodo final de 21 dias.

Para a regido de inclinacdo negativa (potencial entre -0,4 V e -1 V),
responsavel pela resposta dos semicondutores extrinsecos tipo-p, observa-se que
nao houve uma alteracdo tao significativa nas inclinagdes das retas quanto nas
regides de potencial entre -0,4V e +0,25V. Estas pequenas alteracdes de
inclinacdo serdo mais bem visualizadas através do calculo do numero de

dopantes para cada regido e periodo de imersdo, uma vez que, a inclinacdo da

reta, obtida experimentalmente no grafico corresponde aos termos —— da

s5geN,

-
&

equacao de Mott-Schottky L= (—U + Upy +%) (Equacéo 2).

c2 sepalN,
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Na Figura 41 pode-se visualizar o método de determinacdo do Uy, de
uma amostra de aco 316L, apds 12 horas de imersao. O potencial de banda plana
(Uw) ocorre para uma tensédo de aproximadamente —0,4V em todos os periodos
de imerséo. Este valor estda em acordo com os Uy, descritos por outros autores
para acos inoxidaveis com camada passiva duplex (HAKIKI et al.1995; DA
CUNHA BELO et al. 1998; MONTEMOR et al. 2000, ANTUNES, 2000 e TERADA
2008).

8,1E+11 ~
7,1E+11
6,1E+11 -
5,1E+11
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1,1E+11 _\
1,0E+10

-1,0e+00 -8,0eE-01 -6,0e-01 -4,0e-01 -2,0e-01 -1,0e-03 2,0E-01
U (Vees)

Figura 41 — Determinag&o do potencial de banda plana.

Os valores da concentracdo de doadores de carga no filme passivo

(ND), determinados a partir dos graficos de Mott-Schottky (Figura 39) na regido de

potenciais entre -0,4 e +0,25V (regido de inclinacdo positiva), sdo mostrados na
Figura 42.

Pelos valores obtidos, observa-se um aumento progressivo do niamero
de doadores entre 2 horas e 2 dias de imersdo. Apds atingir um pico em 2 dias de
imersdo, ocorre diminui¢do gradual dos portadores de carga até o final do ensaio
em 21 dias. Mesmo assim, 0 Np em 21 dias ainda € cerca de trés vezes superior
ao da amostra com duas horas de imersédo. Isto significa que a camada mais
externa do filme passivo, rica em oxido de ferro, apresenta caracteristicas menos
condutoras em 2 horas do que em 21 dias, sendo que, a condutividade maxima
foi atingida apés 2 dias. Os valores de grandeza da ordem de 10'® dopantes por

cm?® revelam um filme com poucos defeitos intrinsecos.
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Figura 42 - Valores da concentracdo de doadores de carga no filme passivo do
aco 316L, determinados a partir dos graficos de Mott-Schottky da Figura 39, na
regido de potenciais entre -0,4 V e +0,25 V.

A concentragdo de aceitadores de carga no filme passivo (NA),

determinados a partir dos graficos de Mott-Schottky (Figura 39) na regido de
potenciais entre -1V e -0,4V (regido de inclinacdo negativa), sdo mostrados na

Figura 43.
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Figura 43 - Valores da concentracdo de aceitadores de carga no filme passivo do
aco 316L, determinados a partir dos graficos de Mott-Schottky da Figura 39 na
regido de potenciais entre -1V e -0,4 V.

Para o 6xido semicondutor tipo-p ndo houve uma alteracéo significativa
no numero de dopantes entre 2 e 12 horas de imersdo. Apos 2 dias , assim como

observado nos doadores de cargas, ocorreu um aumento do N (aceitadores de
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carga) seguido por uma queda em 7 dias. De 7 dias até 21 dias ndo houve muita
variacdo na concentracdo de dopantes. A diferenca entre os valores de Na para 2
horas e 21 dias de imerséo foi pouco expressiva, ao contrario da concentracao de
doadores.

Na Figura 44 tem-se a concentracao de dopantes do filme passivo do

aco 316L tanto para os aceitadores quanto doadores de carga.

! M Doadores W Aceitadores
1,00E+20 -~
1,00E+19 -~
£
2
s
a 1,00E+18 -~
z
1,00E+17 T T T T T T T
2horas  6horas 12horas 2dias 7 dias 14dias 21dias

Figura 44 - Valores da concentracdo de dopantes no filme passivo do aco 316L,
determinados a partir dos graficos de Mott-Schottky (Figura 39).

A concentracdo de ambos os tipos de dopantes tem um pico em 2 dias
de imersdo e sofre reducdo progressiva até 21 dias. Isto significa que o filme
passivo tornou-se menos condutor e defeituoso apds 21 dias de imersdo, em
comparacdo com 2 dias. O mesmo resultado pode ser observado pelos valores
dos elementos R-CPE¢y € R-Ciy; obtidos pelos ajustes por CEE dos diagramas de

impedancia.

5.6.2 Agco PM2000
Os graficos de Mott-Schottky para o aco PM2000 ap6s 2, 6, 12 horas e
2, 7,14 e 21 dias de imerséo, em solucdo PBS naturalmente aerada a 25° C, sdo

mostrados na Figura 45.
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Figura 45 - Graficos de Mott-Schottky para o aco PM2000 apds diferentes
periodos de imersdo, em solucdo PBS naturalmente aerada a 25° C.

Observando-se as curvas obtidas pela técnica de Mott-Schottky para o
aco PM2000 (Figura 45), verifica-se um comportamento tipico de um filme passivo
duplex, cujos 6xidos apresentam comportamento de um semicondutor extrinseco
tipo-n, na regido de potencial entre -0,4V e +0,25V, e comportamento de um
semicondutor extrinseco tipo-p, na faixa de potencial entre -1V e -0,4V. O
potencial de banda plana foi proximo a -0,4V em todos os periodos de imersao, o
gue esta condizente com os valores encontrados na literatura.

Nas curvas referentes a capacitancia de um semicondutor tipo-n (entre
0,4V e +0,25V) a maior inclinacao foi verificada em 2 horas de imerséo. Seguida
por uma queda sucessiva até 2 dias, quanto atingiu o menor valor. Para 7 dias de
imersdo houve um aumento na inclinacdo, que se manteve praticamente estavel
até o término do ensaio.

Na regido de potencial entre -1V e -0,4V, observa-se uma inclinagéo
cerca de uma ordem de grandeza inferior as obtidas na faixa de potencial maior
que o Up. Devido a esta diferenca de grandeza, ocorreu um achatamento das
curvas, dificultando a visualizagéo entre as mesmas. Na Figura 46 alterou-se a
escala dos eixos X e Y para melhor visualizagdo dos graficos de Mott-Schottky,

correspondentes ao inverso da capacitancia dos oxidos semicondutores tipo-p.
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Figura 46- Graficos de Mott-Schottky para o aco PM2000 apds diferentes
periodos de imersdo, em solucdo PBS naturalmente aerada a 25° C.

Na faixa de potencial < Uy, observa-se o maior valor de inclinacdo apos
21 dias, sendo este muito préximo ao obtido pela amostra de 2 horas. Apés 2 dias
de imerséo, o Oxido tipo-p do filme passivo apresentou a menor inclinacdo. No
decorrer do ensaio, as amostras de 7, 14 e 21 dias obtiveram inclinacdes
superiores as amostras iniciais de 6 e 12 horas.

Tendo por base as curvas de Mott-Schottky (Figura 45), foram
calculadas as densidades de doadores de carga das amostras do aco PM2000 no

decorrer do experimento (Figura 47).
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Figura 47 - Valores da concentracdo de doadores de carga no filme passivo do
aco PM2000, determinados a partir dos gréaficos de Mott-Schottky (Figura 45) na
regido de potenciais entre -0,4 V e +0,25 V.
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As concentracdes de dopantes do Oxido externo semicondutor tipo-p,
mostradas na Figura 47, indicam que o filme passivo tornou-se menos condutor
apos 21 dias, em comparacdo com 2 horas. Houve um pico no numero de
dopantes em dois dias, sugerindo um maior numero de defeitos no filme neste
periodo de imersdo relacionado a formacdo de lacunas de ions metalicos. A
pequena variagdo na concentracdo de doadores de carga, entre 7 e 21 dias,
indicam que a camada externa do filme atinge a estabilidade no meio ensaiado e
permanece passivo.

Com as inclinagbes obtidas nos diagramas de Mott-Schottky (Figura
45), foram calculadas as concentracbes de aceitadores de carga para a camada
interna das amostras do aco PM2000, entre 2 horas e 21 dias de imersdo na

solucéo PBS.
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Figura 48 - Valores da concentracéo de aceitadores de carga no filme passivo do
aco PM2000, determinados a partir dos graficos de Mott-Schottky (Figura 45) na
regido de potenciais entre -1V e -0,4 V.

A densidade de dopantes das amostras do aco PM2000 apresenta
apenas uma pequena variacao entre 2 e 12 horas. Apos 2 dias verifica-se um pico
na concentracdo de aceitadores de carga, seguido por um decréscimo sucessivo
até atingir o menor valor em 21 dias. A variagédo de valores entre o inicio e o fim
do experimento foi de 1,83x10™ dopantes/cm® (2 horas) para 1,29x10%
dopantes/cm?® (21 dias).

Na Figura 49 tem-se a concentracdo de dopantes do filme passivo do

aco PM2000 tanto para os aceitadores quanto doadores de carga.
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Figura 49 - Valores da concentracdo de dopantes no filme passivo do aco
PM2000, determinados a partir dos graficos de Mott-Schottky (Figura 45).

As densidades de dopantes (Figura 49) mostraram que houve uma
diminuicdo tanto de doadores quanto de aceitadores entre 2 e 21 dias de imerséo.
Assim, pode-se supor gue o filme de 6xido sobre o aco PM2000 tornou-se menos
desordenado tanto em sua camada externa (rica em Oxido de ferro) como interna
(rica em Oxido de cromo). Esta desordem seria relacionada a um numero mais
alto de defeitos no filme, ou seja, de buracos eletronicos na interface metal/filme e
de lacunas de ions metalicos na interface filme/eletrélito. Consequentemente, o
filme passivo torna-se menos condutor com o tempo de imersdo o que pode
ocasionar um aumento do comportamento capacitivo do aco PM2000. Os dados
experimentais de espectroscopia de impedancia eletroguimica confirmam que ha
um aumento do carater capacitivo do sistema em baixa freqiéncia e aumento da
impedancia entre 2 e 21 dias de imersdo. Este comportamento pode ser
observado nos diagramas de Bode e Nyquist e também nos valores de resisténcia
da camada interna (Rint) € externa (Rex;) do filme passivo obtidos pelo ajuste dos

dados ao CEE proposto.

5.6.3 Comparativo entre os diagramas de Mott-Schottky dos agos 316L e PM2000
Os graficos de Mott-Schottky para o aco PM2000 e 316L apos 2, 6, 12
horas e 2, 7, 14 e 21 dias de imersado, em solu¢do PBS naturalmente aerada a 25°

C, sado mostrados na Figura 50.
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Figura 50 - Gréaficos de Mott-Schottky para o aco PM2000 e 316L apds diferentes
periodos de imersdo, em solucdo PBS naturalmente aerada a 25° C.

Pelos diagramas de Mott-Schottky da Figura 50, pode-se observar
claramente que as curvas relativas ao aco PM2000 apresentam inclinacdes
superiores as obtidas pelo aco 316L. Devido a esta diferenca, as curvas do aco
316L ficam achatadas quando apresentadas junto com as do PM2000. Como esta
variacdo da inclinacéo, referente as regibes de comportamento tipo-p e tipo-n,
pode ser relacionada as alteracbes na concentracdo de portadores de carga no
filme passivo, uma diminuicdo da mesma estq associada a um aumento do
namero de dopantes e vice-versa.

Na Figura 51 é apresentada a densidade de aceitadores de carga para

0s a¢cos PM2000 e 316L em diferentes periodos de imerséo.

I mPM2000 m316L
1E+19
E 1E+18 -
[=]
=2
1E+17 T T T T T T 1
2horas  6horas 12horas 2dias 7 dias l4dias 21dias

Figura 51 - Valores da concentracdo de doadores de carga no filme passivo dos
acos PM2000 e 316L, determinados a partir dos graficos de Mott-Schottky
(Figura 50) na regido de potenciais entre -0,4 V e +0,25 V.
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Pelos resultados da Figura 51, observa-se que a concentracdo de
doadores de carga (6xido semicondutor tipo-n) apresenta diferenca ao redor de
uma ordem de grandeza quando se compara os dois acos testados, em todos 0s
periodos. Esta Figura mostra que as concentracdes de dopantes na camada
externa do filme aumentaram até 2 dias, de imersédo, apresentando pequena
diminuicdo apds este periodo, seguida de estabilizacdo. Estes resultados
sugerem que o filme de Oxido externo sobre os acos PM2000 e 316L torna—se
mais desordenado com o aumento do tempo até 2 dias de imersdo. Esta
desordem esta relacionada a um numero mais alto de defeitos intrinsecos, neste
caso, de lacunas de ions metalicos na interface filme/eletrélito. Como o ago 316L
€ cerca de 10 vezes mais dopado, pode-se assumir que seu filme é mais
defeituoso na mesma proporcao.

Na Figura 52 sdo mostrados os resultados calculados para a densidade

de aceitadores de carga para os acos PM2000 e 316L.

! mPM2000 m316L

1E+20 A

1E+19 A

N, {cm3)

1E+18
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2horas  6horas 12horas 2dias 7 dias l4adias 21dias

Figura 52 - Valores da concentracdo de aceitadores de carga no filme passivo dos
acos PM2000 e 316L, determinados a partir dos graficos de Mott-Schottky (Figura
50) na regido de potenciais entre -1V e -0,4 V.

As concentracfes de dopantes entre o periodo de 2 e 21 dias, tanto
para um semicondutor tipo-n como para um tipo-p, mostraram uma diminuicéo de
doadores na camada externa e de aceitadores na interna (Figura 51 e Figura 52,
respectivamente). A concentragcdo de dopantes, neste intervalo, revela uma
diminuicdo na condutividade do filme, o que resulta em um aumento no

comportamento capacitivo. Isto estd em acordo com os dados experimentais de
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EIE que mostram o0 aumento do carater capacitivo do sistema entre 2 e 21 dias de
imersao.

Os valores préximos a 10*° dopantes/cm?® para o aco 316L estdo uma
ordem de grandeza abaixo dos relatados por MONTEMOR et al. (2000). Para o
aco PM2000, os valores da ordem de 10'® dopantes/cm® indicam que este
material, em meio PBS, apresenta um filme menos defeituoso por duas ordens de
grandeza que os estudados por HAKIKI et al. em 1995 (aco 304 e ligas Fe-Cr),
por MONTEMOR et al. em 2000 (316L e ligas de niquel) e por CASTRO E
VILCHE em 1993 (Ligas de Fe e Fe-Cir).

5.7 Anélise da composicao quimica superficial da liga PM2000 por XPS

A analise por XPS do filme passivo formado sobre a liga PM2000 foi
feita com o objetivo de se determinar a composicao quimica superficial.

A quantificacdo das espécies quimicas presentes no filme passivo foi
obtida apds a analise das ionizagdes principais, considerando-se as formas
oxidadas e metalicas do Fe, Cr, Al e também as diferentes espécies de oxigénio e
itrio presentes. A Figura 53 apresenta os resultados obtidos para o Fe (lll) e Cr
(total) da liga PM2000 apés 2, 7, 14 e 21 dias de imersao em solucédo PBS.

g - Fe(lll) W Cr (total)
7 -
6 -
35 -
(1]
£ 4 -
£
Q
X 3 Vv
2 -
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0 T T T 1
2 dias 7 dias 14 dias 21dias

Figura 53 — Andlise quantitativa por XPS de Fe (lll) e Cr (total) na superficie da
liga PM2000 apés 2, 7, 14 e 21 dias de imersdo em PBS.

Nos resultados apresentados na Figura 53 observa-se que, com o

decorrer do periodo de imersdo, h4 uma diminuicdo do teor de Cr (total) e
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aumento no de Fe (lll). Como a técnica de XPS empregada n&o incluiu o
desbaste da superficie para analise das camadas, os resultados apresentados
correspondem aos elementos presentes na camada mais externa do filme
passivo. Isto indica o enriqguecimento em 6xido e hidroxidos de Fe desta camada,
conforme é sugerido na literatura para a camada externa do filme passivo de acos
inoxidaveis. Ao mesmo tempo, a contribuicdo de Cr (total) na camada mais
externa diminuiu no decorrer do ensaio.

A Figura 54 apresenta os resultados obtidos para Y e Al (total) na

superficie da liga PM2000 apos 2, 7, 14 e 21 dias de imersdo em PBS.

9 - my W Al (total)
8 -
7 -
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Figura 54 - Analise quantitativa por XPS para o Y e Al (total) na superficie da liga
PM2000 apds 2, 7, 14 e 21 dias de imersdo em PBS.

Os resultados da Figura 54 mostram que a camada externa torna-se
enriquecida em Y com o tempo de imersdo. Os primeiros vestigios da presenca
de itrio no filme passivo surgem em 2 dias. ApGs 7 dias ha uma nitida definicao da
presenca de itrio na camada externa, sugerindo que com o tempo, o Y presente
na liga se difunde para a parte mais externa do filme. Apds 14 dias, a contribui¢do
de itrio na camada mais externa ja é superior a do aluminio, 0 mesmo ocorrendo
para 21 dias de imersdo, embora tenha se observado uma pequena diminuicédo
nos teores destes dois elementos. Com relacédo ao Al, até 7 dias o teor deste
elemento € muito elevado, mas a contribuicdo deste é reduzida sensivelmente
entre 7 e 21 dias, 0 que pode ocorrer em consequéncia da predominancia da

difuséo do itrio para a camada externa em relagéo a do aluminio.
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A liga PM2000 foi desenvolvida para aplicacdo em altas temperaturas
e, por este motivo, sdo adicionados a itria e o aluminio como componentes da
liga. A itria desempenha um papel importante nos processos de oxidacdo em alta
temperatura uma vez que ela altera o processo de difusdo de cations e aumenta a
taxa de crescimento da camada superficial de alumina (CZYRSKA-
FILEMONOWICZ et al, 1995).

Segundo RAMANATHAN (1993) adicdes inferiores a 0,1% (em massa)
de certos elementos altamente reativos, como as terras-raras, reduzem a taxa de
oxidacdo e aumentam a adesdo entre as camadas das ligas usadas em altas
temperaturas. A alumina, que se forma na superficie da liga PM2000 apos
tratamento térmico, € uma bioceramica altamente inerte e resistente aos mais
corrosivos meios. Estas caracteristicas motivaram o estudo do PM2000 por
PEREZ et al (2000) como potencial candidato para aplicagdes em implantes
médicos

A Figura 55 apresenta os resultados obtidos por XPS para O%, OH’, e

H,O na superficie da liga PM2000 para diversos periodos de imersao em PBS.

mQO2- MEOH- H20

50 o

40 o

% em massa
W
o
1

20

2 dias 7 dias 14 dias 21dias

Figura 55 - Andlise quantitativa por XPS para o O%, OH’, e H,O na superficie da
liga PM2000 apos 2, 7, 14 e 21 dias de imersdo em PBS.

Conforme os resultados observados na Figura 55, a contribuicdo
relativa de 6xidos predomina sobre os hidréxidos até 14 dias de imersado. Para 21
dias de imersdo a contribuicdo de hidroxidos na camada mais externa ja era

superior a dos 6xidos. Durante todo o periodo de ensaio a porcentagem de oxidos
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no filme diminui, enquanto a de hidréxido aumenta Os resultados mostram a
crescente tendéncia a hidratacdo das camadas mais externas do filme superficial
com o tempo de imersao.

O PM2000 apresenta em sua composicdo quimica aluminio, titanio e
itria, além do cromo e do ferro (Tabela 3). A partir da analise quantitativa por XPS
foi possivel verificar que os elementos de liga contribuiram sensivelmente na
composicdo das camadas mais externas, pois além da presenca de Oxidos e
hidréxidos de ferro e de cromo foram detectados aluminio e itria.

Apesar de ter sido realizada uma pesquisa bibliogréfica no sentido de
se encontrar referéncias sobre o papel do itrio nas propriedades do filme passivo
formado em solucdes fisioldgicas e a temperatura ambiente, ndo se encontrou
publicacbes sobre este tema. Os resultados de XPS do presente trabalho,
todavia, mostram a contribuicdo crescente deste elemento nas camadas mais
externas do filme oxido. Estudos adicionais deveriam ser realizados para
investigar o efeito da adicdo deste.

Os resultados dos ajustes dos diagramas de EIE por CEE (tabelas 9 e
10) indicam uma pequena deterioracdo das propriedades protetoras da camada
mais externa do filme sobre a liga PM200 entre 2 e 21 dias, periodo no qual se
observou também a crescente hidratacdo e maior contribuicdo de itrio e de
hidréxidos nesta camada. E interessante observar que o titanio, apesar de
presente na composi¢do da liga, ndo foi detectado na superficie da amostra por
XPS. Em trabalhos futuros, pode-se sugerir uma investigacdo mais detalhada
deste fato, possivelmente com a utilizacdo da espectroscopia fotoelétrica por
raios-X, em conjunto com um desbaste da superficie (“sputtering”), para analisar

as camadas menos superficiais do 6xido formado sobre a liga PM2000.
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6. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, pode-se chegar as seguintes

conclusdes:
¢ Os materiais estudados ndo apresentam citotoxicidade in vitro.

e A forca de retengdo magnética relativa aferida de todos os materiais foi
superior a do grupo controle.

e Os resultados obtidos por EIE, para os acos PM2000, 17-4PH PIM, 1802 e
316L, mostraram que todos o0s materiais apresentam comportamento
passivo sob as condicbes de estado estacionario adotadas neste estudo. A
pelicula passiva formada na superficie dos materiais € mais protetora apos

21 dias de imersao, quando comparada com 2 dias.

e A resisténcia a corrosao por pite do aco PM2000, determinada por
polarizacdo potenciodindmica anddica, foi superior a do aco 316L utilizado
como controle. O mesmo comportamento foi observado pelo ensaio de

polarizacédo anddica adotando o método stair-step.

e Os valores de potenciais de pite dos acos 1802 e 17-4PH PIM, obtidos por
polarizacdo anddica potenciodindmica e “stair-step”, mostraram que estes
materiais apresentaram maior tendéncia a corrosao por pite que o acgo
316L.

e Os diagramas de Mott-Schottky indicaram que o filme passivo superficial do
aco PM2000 é menos dopado que o filme do aco 316L em pelo menos
uma ordem de grandeza sendo o primeiro, portanto, menos defeituoso que

o ultimo.

e Os resultados de XPS mostraram a formagdo de um 6xido superficial com
uma crescente contribuicdo de itrio e hidréxidos na camada mais externa,
no decorrer do periodo de imersdo. Também ocorre uma maior

concentracéo de Fe (lll) e diminuicdo do Cr (total) desta camada.

¢ Os resultados indicaram o agco PM2000 como um potencial candidato para

aplicacdo em conectores protéticos ferromagnéticos.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Como trabalhos futuros, sédo propostos:

Investigar a influéncia da itria e alumina nas propriedades eletrénicas do

filme passivo sobre a liga PM2000.

Estudo do comportamento eletroquimico da liga EFM, utilizada na

fabricacéo de conectores ferromagnéticos.

Realizar ensaio de genotoxicidade no aco que apresentou melhores

propriedades de resisténcia a corrosao.
Avaliar a resisténcia a corrosdo em frestas do aco PM2000.

Avaliar a resisténcia a corrosao do aco PM2000 em solucdo PBS a 25° C

apos tratamento térmico visando crescimento de 6xido.

Andlise da liga PM2000 por XPS apls véarios desbastes superficiais

(“sputtering”).
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Ajustes dos diagramas de impedancia pelo CEE para o aco 1802 apés 2 dias de

imersédo em solugéo PBS a 25 °C.
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Rsol Rext Rint
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4 LI |
Element Freedom Value Error Error %
Rsol Free(+) 16,15 0,081464 0,50442
Rext Free(+) 24585 1779,3 7,2373
CPEext-T Free(+) 0,00014697 2,6299E-06 1,7894
CPEext-P Free(+) 0,81845 0,0032032 0,39137
Rint Free(+) 1,363E06 1,013E05 7,4321
Cint Fixed(X) 5,6796E-05 N/A N/A
Chi-Squared: 0,0036349
Weighted Sum of Squares: 0,49798
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Rsol Rext Rint
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CPE\ext C.in.t
4 LI |
Element Freedom Value Error Error %
Rsol Free(+) 16,2 0,074596 0,46047
Rext Free(+) 25376 2187,7 8,6211
CPEext-T Free(+) 0,00012844 2,4323E-06 1,8937
CPEext-P Free(+) 0,8016 0,0031231 0,38961
Rint Free(+) 3,423E06 3,2864E05 9,6009
Cint Fixed(X) 3,4669E-05 N/A N/A
Chi-Squared: 0,0028018
Weighted Sum of Squares: 0,38384
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Element Freedom Value
Rsol Free(+) 11,55
Rext Free(+) 36038
CPEext-T Free(+) 8,3095E-05
CPEext-P Free(+) 0,80108
Rint Free(+) 1,5044E06
Cint Fixed(X) 3,9949E-05
Chi-Squared: 0,0067362
Weighted Sum of Squares: 0,92286

Data File:

Circuit Model File:
Mode:

Maximum lterations:
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Ajustes dos diagramas de impedancia pelo CEE para o aco 17-4PH PIM apés 2
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Element Freedom Value
Rsol Free(+) 11,78
Rext Free(+) 35764
CPEext-T Free(+) 6,6088E-05
CPEext-P Free(+) 0,79496
Rint Free(+) 2,9349E06
Cint Fixed(X) 3,0768E-05
Chi-Squared: 0,0031558
Weighted Sum of Squares: 0,43234
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Rsol Rext Rint
o\ —
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4 LI |
Element Freedom Value Error Error %
Rsol Free(+) 12,5 0,077595 0,62076
Rext Free(+) 43120 2861,2 6,6354
CPEext-T Free(+) 7,0715E-05 1,0864E-06 1,5363
CPEext-P Free(+) 0,78309 0,002389 0,30507
Rint Free(+) 3,1776E06 3,1891E05 10,036
Cint Fixed(X) 3,2063E-05 N/A N/A
Chi-Squared: 0,0027144
Weighted Sum of Squares: 0,37188
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Ajustes dos diagramas de impedéancia pelo CEE para o aco PM2000 apés 2 dias
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Rsol Rext Rint
o\ —
CPE\ext (Einlt
4 LI |
Element Freedom Value Error Error %
Rsol Free(+) 15,28 0,13651 0,89339
Rext Free(+) 18397 2014,2 10,949
CPEext-T Free(+) 7,991E-05 2,2704E-06 2,8412
CPEext-P Free(+) 0,7545 0,0042582 0,56437
Rint Free(+) 5,136E06 9,2367E05 17,984
Cint Fixed(X) 2,6033E-05 N/A N/A
Chi-Squared: 0,0057559
Weighted Sum of Squares: 0,77704
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