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Abstract

This work presents an evaluation of the corrosion resistance of supemartensitic stainless steels
(SMSS) microalloyed with Nb and another with Ti, and compared to martensitic stainless steels
(MS) type AISI-420. Nowadays more than 90 % of the MS steels produced are utilized in
odontological manufacture and surgical implements. The corrosion properties were evaluated
by electrochemical test in water with enzymatic detergent mixture (0.5 % v/v, pH 7,2), which
simulate the environment used in cleanness and sterilization process. The results show that the
SMSS steels show higher corrosion resistance when compared with SM, the pitting potential of
the SMSS’s is ca. 1,030 mV while for MS is 715 mV, which correspond to a difference of 44 %.
On the other hand, a MS containing ferritic phases has a pitting potential of only 345 mV. This
value is significantly different of the pitting potential exhibited by the MS (full martensitic).
The SMSS represent a new alternative for manufacture of medical and odontological
implements due to the significant increase in the expected useful life.
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Resumo

Este trabalho apresenta a avaliacdo da resisténcia a corrosdo dos agos inoxidaveis
supermartensiticos microligados ao niébio e outro ao titdnio, e comparados ao aco
martensitico convencional do tipo AlISI-420. O ago martensitico é até o presente momento o
mais utilizado na confeccdo de ferramentais cirdrgicos e odontologicos. A analise da
resisténcia a corrosdo foi realizada por polarizacdo anddica em solucdo de agua com
detergente (0.5 % v/v, pH 7.2), simulando o0 meio de limpeza destes materiais. Os resultados
mostram uma alta resisténcia a corrosdo dos a¢os supermartensiticos com valores de potencial
de pitting acima de 1.030 mV, enguanto que para 0 ago martensitico o potencial de pitting é
715 mV, com diferenca de 44 % entre estes potenciais. Outro ago martensitico contendo fase
ferritica possui 345 mV de potencial de pitting, na qual representa 107 % de diferenca quando
comparado ao aco completamente martensitico. Estes dados indicam que 0S novos agos
supermartensitico representam uma nova alternativa para fabricacdo de ferramentais
cirurgicos e odontoldgicos mais resistentes a corrosdo, promovendo um significativo aumento
da vida util.
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1-Introducéo

Os acos inoxidaveis martensitico tipo AISI-420 (SM), é atualmente o mais utilizado na
confeccdo de ferramentais cirlrgicos e odontologicos. Estes ferramentais vém apresentando
problemas de corrosdo apos limpeza e esterilizacdo, e perda de corte e quebra durante os
processos cirlrgicos. Podem-se ter infecgdes em pacientes durante procedimento cirdrgico,
devido a uma esterilizacdo mal-feita do material cirurgico, aliada algum problema referente a
agua, ao tipo de material utilizado. As infeccbes podem ser causadas por microbactéria, ou
microorganismo hospedados nos micro-pite, provocando sérios problemas na salde. Estes
problemas estdo relacionados a tratamentos térmicos inadequados que resultam na formacao da
fase ferrita, fase Laves e/ou austenita retida. Consideradas indesejaveis por diminuir os valores
das propriedades mecanicas e corrosdo. Segundo varios autores ¥ estes acos sdo muito
sensiveis as condi¢bes do tratamento térmico, como por exemplo: (1) baixa temperatura de
austenitizacdo por tempo insuficiente; (2) alta temperatura austenitizagdo; (3) resfriamento
inapropriado apds austenitizacdo e (4) inadequados ciclos térmicos de revenimento. As baixas
temperaturas de austenitizacdo resultam na formacédo de subgréos ferritico. Alta temperatura de
austenitizacdo leva a formacdo martensitica com a fase ferrita-3. Com taxa resfriamento
inadequado promove a incompleta formacdo martensitica. Levando esta para o tratamento de
revenido produzindo uma martensita ndo revenida. Alerte-se para elevados teores de enxofre e
fésforo que promovem o aparecimento de inclusdes ndo metalicas, principalmente o sulfeto de
manganés, necessitando de teor de enxofre reduzido até 0,003% max. Outro fator de
importancia na obtencdo da completa formacgdo martensitica é a identificacdo das temperaturas
Acs, Ac1, M; e Ms como pardmetros balizadores dos tratamentos térmicos ©®. A nova classe de
acos inoxidaveis supermartensiticos (SuperMartensitic Stainless Steels-SMSS), foi desenvolvida
com base no sistema Fe-Cr-Ni-Mo, com composi¢des quimicas nominais de 12-13 % Cr, 4-6 % Ni,
0,5-2,5 % Mo, e baixos teores de carbono (<0,02), N, P e S (£0,003) ©19. Possuem valores
superiores das propriedades mecanicas, soldabilidade e resisténcia a corrosdo quando comparados
aos acos inoxidaveis martensiticos convencionais (martensitic stainless steels-MS) V. O valor do
PRE (PRE = % Cr + 3,3 % Mo + 20 % N), para 0s acos martensiticos € de 13, no entanto, o valor
para 0s agos supermartensitico é de 20, este aumento significa um aumento nos valores de corroséo,
promovido pela presenca do elemento Mo e ao baixo teor de carbono 2. O presente trabalho
apresenta os resultados obtidos da resisténcia a corrosao por pite simulando o meio de limpeza e
esterilizacdo na solucdo de agua de torneira com detergente enzimatico em dois acos inoxidavel
supermartensitico microligados ao Nb e outro ao Ti, e comparado ao aco martensitico

convencional.



INTERCORRZ2008-008

2-Materiais e Métodos

Os acos inoxidaveis SMSS contendo Nb e Ti foram desenvolvidos e os resultados foram

publicados em outro lugar ©*9,

O aco martensitico comercial AISI 420 foi caracterizado e
selecionados as temperaturas de transformacao de fases para por tratamento térmico adequado e
identificado como aco referencia (MMO1). O aco referencia (MS02) é um ferramental cirdrgico
rejeitado, e doado pelo Instituto de Ortopedia e Traumatologia do Hospital das Clinicas da
Universidade de Sdo Paulo (IOT-USP). Tabela 1 apresenta os valores da composi¢do quimica
dos quatro acos em estudo. Os corpos de prova para 0s ensaios de corrosdo por pite foram
usinadas na forma de pastilha com diametro 7mm por 5mm de espessura. Avaliada por ensaios
eletroquimicos de polarizacdo ciclica anddica no equipamento Voltalab PGL-402. A solugdo
que simula o processo de limpeza consiste de detergente enzimatico especifico de uso
hospitalar, misturado na proporcao de 3ml para 1 litro de agua de torneira do proprio hospital. A
analise quimica da agua resultou em 1,1970 mg/L de nitrato, 1,8mg/L de cloreto 0,45mg/L de
fluoreto, 0,05mg/L amoniacal e 7,9 pH. As amostras foram pré-condicionadas mantendo-as por
15 minutos dentro da solucéo de trabalho, sem aplicacéo de potencial, para obter a estabilizacdo
no potencial de circuito aberto. Apds este procedimento, iniciou-se o ensaio efetivo de corroséo,
aplicando-se uma varredura anddica, a partir do potencial de circuito aberto, a uma velocidade
de varredura de 1 mV s™, segundo a norma ASTM G 61 (91). As observaces microestruturais
antes e ap0s 0s ensaios corrosdo dos materiais foram realizadas por microscopia 6ptica (MO)

e microscopia eletronica de varredura (MEV).

3-Resultados

As Figuras 1(a-d) apresentam as microestruturas dos acos SMSS microligados ao Nb e Ti, no
seguinte estado: a 1000 °C/20min temperado na agua e revenido a 610 °C por 40 minutos e
resfriado ao ar, para 0 aco SMSS ao Nb, e no agco SMSS ao Ti, o revenido foi a 580 °C. As
microestruturas sdo formadas de martensita revenida e precipitados finos de carbonitretos de
Niobio e Titanio (Nb (CN), Ti (CN)), com tamanho de 70nm e aleatoriamente distribuido nas
duas matrizes, conforme mostra a Figura 1 (b e d). A Figuras 2 (a) mostra a microestrutura
martensitica do aco MS01 no seguinte estado: 1050°C/15min. e resfriado ao ar forgcado até
temperatura ambiente. Subsequente aquecimento até 380°C/45 min., e resfriado ao ar. A Figura
2 (b) mostra a microestrutura martensitica com fase ferrita do ago MS02. A Figura 3 apresenta
as curvas de polarizacdo obtidas para as quatro amostras, da qual foram extraidos os valores
dos potenciais de pite (Epite), potenciais de corrosdo (Ecor), densidade de corrente de corroséo

(Ic), e estdo apresentados na Tabela 2. Nota-se uma grande diferenca entre os perfis das curvas
-3-
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de polarizagdo. As amostras SMSS+Nb e SMSS+Ti apresentam curvas de polarizacdo muito
similares na regido de passivacdo, com valores de potencial de pite acima de 1.000 mV e
potencias de corrosdo proximos [Econr= -204,06 mV e -54,60 mV; Epie= 1.030 mV e 1.042
mV, respectivamente]. No entanto, ha uma expressiva diferenca com o0 a¢o martensitico
SMO01, que apresenta uma taxa de corrosdo muito maior, indicado pela alta densidade de
corrente de corrosdo de 2,22 mA/cm?, e um potencial de pite de 715 mV o qual representa uma
diferenca de 44 % quando comparado aos acos SMSS. Além disso, este aco MS01 quando
comparado ao agco MS02, na qual possui fase ferritica na sua microestrutura (ver figura 2(b))
mostra significativa diferencga (de 107 %) entre os potenciais de pite (715 e 345 mV), mostrando
que o0 aco MS02 apresenta o prior comportamento das curvas apresentadas na figura 3. A
mistura de agua com detergente enzimatico € uma solugéo corrosiva justificadas pelas elevadas
quantidades de nitrato, cloreto e fluoreto na mistura. Proporcionando a corrosdo prematura em
materiais com microestrutura martensitica com elevada porcentagem da fase ferrita e podem estar
associadas a tratamento térmico incorretos. Finalmente, a Figura 4(a) mostra os pites formado
apos ensaio de corrosdo, na qual os acos SMSS apresenta grande quantidades de micro-pite para
valores de potencial acima de 1.500 mV. A Figura 4(b), mostra um pite de grande dimenséo e
grandes quantidades de micro-pite da amostra MSOL1. Por outro lado, a amostra MS02, contendo a

fase ferritica mostra muito mais pites de grandes dimensdes (ndo mostrado na Figura 4).

Conclusoes

Os novos agos inoxidaveis supermatensiticos apresentam melhores propriedades de corrosdo
quando comparado aos a¢os martensiticos convencionais. Mostrando que estes podem ser uma
nova alternativa para fabricacdo de ferramentais cirdrgicos e odontoldgicos mais resistentes a
corrosdo, levando a um aumento significativo da vida util.
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Tabela 1. Composi¢cdes quimicas dos acos SMSS+Nb, SMSS+Ti, MS01 e MS02.

(porcentagem em peso).

Aco C Cr Mo Mn Si Ni P S

SMSS+Nb 0,019 1250 2,10 0,31 0,21 5,36 0,005 0,003

SMSS + Ti 0,017 12,50 2,09 0,30 0,30 5,39 0,005 0,003

MSO01 0,32 12,30 0,06 0,27 0,37 0,32 0,020 0,015

MS02 0,18 12,06 - 0,71 0,43 - 0,026 0,028

Tabela 2. Valores de potencial de pite (Erite), potencial de corrosdo (Ecorr) and
densidade de corrente (Ic) para os agos SMSS+Nb, SMSS+Ti, MS01 e

MSO02.

Aco Epipe (MV) Ecorr (MV) lc (mMA/cm?)
SMSS + Nb 1,030 -204,06 0,39
SMSS + Ti 1,042 -54,60 0,29

MSO01 0,715 -140,20 2,22

MS02 0,345 -250,10 2,50
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Figura 1. (a e c), Fina microestrutura martensitica no estado revenido dos acos SMSS+Nb e
SMSS+Ti (MO). (b e d), os circulos mostram os precipitados de carbonitretos de Nb
e Ti (Nb (CN) e Ti (CN)), com tamanho em torno de 40 nm, (MEV). Ataque

quimico: Vilella.

Figura 2. (a) Microestrutura tipica martensitica do ago MS01 (MO). (b) Microestrutura
martensitica com alta porcentagem da fase ferrita (cor clara) do aco MS02.
Ataque quimico: Ataque quimico: Vilella.
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Figura 3. Curvas de polarizacdo ciclica para os agcos SMSS+Nb, SMSS+Ti, MS01 e MS02, na

solucdo de agua com detergente enziméatico e 7,2 pH. Velocidade de varredura
ImV/s.

Figura 4. Pites formados apds ensaio de corrosdo nas amostras do aco SMSS+Ti e MS01
(MO).



