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Abstract

Corrosion resistance of implant materials is straight relating with their biocompatibility. Since
corrosion is an important factor to metal ion release from metallic implants in the human body.
In Brazil, Co-Cr alloys, Ti-6Al-4V and stainless steel (F138) are the most usual materials used
to orthopedics prosthesis production. However there are a lot of irregularities concerning to
national implant production, several materials are of bad quality which affect the performance
of implant materials. This way, in this work, two commercial implant alloys from national
production are investigated in terms of corrosion. The electrochemical tests were done in NaCl
0.9% solution to simulated physiologic conditions. Tafel extrapolation was used to obtain
corrosion potential and corrosion current density. Cyclic potenciodynamic polarization was
used to evaluate the pitting corrosion susceptibility of the materials. Electrochemical
Impedance Spectroscopy was also used to observed alloys surface evolution with immersion
time. The results showed a small difference between the alloys on corrosion potential and
corrosion current density that could be related with dissimilar composition. Besides that,
stainless steel presented tendency to pitting corrosion, which is a negative aspect to a material
that will be used in biomedical application.

Palavras-chave: corrosion, implantes, F 138, Co-Cr alloys.

Resumo

A biocompatibilidade de um material a ser usado como implante esta diretamente relacionada a
sua resisténcia a corrosdo. Isto porque a corrosdo ¢ um fator importante na perda de cétions do
metal dentro do meio corpéreo e na degradacdo do implante. Ligas de Co-Cr, Ti-6Al-4V ¢ agos
inoxidéaveis F 138 sdo os materiais mais empregados na producao de préteses ortopédicas no
Brasil. Porém ainda existem muitas irregularidades no que diz respeito a producio de implantes
nacionais; muitos materiais sdo de md qualidade o que compromete o desempenho dos
implantes. Desta forma, este trabalho visa analisar duas ligas comerciais de producdo nacional

" PHD, Engenheira Quimica - UNICAMP.

* Graduando, Engenharia Mecanica — UNICAMP.
3 PHD, Engenheira de Materiais — UNICAMP

* PHD, Engenheira Quimica — UNICAMP



INTERCORR2008 279

que sdo comumente usadas na fabricagdo de implantes ortopédicos, no que diz respeito a
corrosdo. Todos os ensaios eletroquimicos foram realizados em solucdo de NaCl 0.9% para
simular o meio fisioldgico. Os potencias de corrosdo bem como as densidades de corrente de
corrosdao foram obtidos por extrapolagdo de Tafel. Polarizagdo potenciodindmica ciclica foi
empregada para se avaliar a susceptibilidade a corrosdo por pontos dos materiais. A impedancia
eletroquimica foi utilizada para acompanhar a evolugdao das superficies dos materiais com o
tempo de imersdo. Os resultados mostram que existe uma pequena variagdo nos valores de
potenciais de corrosdo e densidades de corrente de corrosdo entre os materiais ensaiados, o que
estd relacionado as diferentes composi¢des. Além disso, a liga de aco apresentou tendéncia a
corrosao por pontos, o que ¢ um aspecto negativo para o uso do material em aplicagdes
biomédicas.

Palavras-chave: corrosao, implantes, F 138, CoCr.

1- INTRODUCAO

A utilizagdo de agos inoxidaveis, ligas de cobalto e ligas de titdnio na fabricacdo de implantes
cirargicos ¢ uma pratica ja consolidada, tendo cada um desses materiais vantagens e
desvantagens quando em condigdes reais de trabalho. Os implantes metalicos trabalham sob a
acdo de complexos carregamentos mecanicos em meio salino (liquidos corpdreos), que exige
do material além da resisténcia mecanica uma Otima resisténcia a corrosdo. A perda de ions
metalicos por diferentes mecanismos, como desgaste, corrosdo, corrosdo-fadiga entre outros, ¢
um sério problema que pode levar a falha prematura do implante, reagdes alérgicas ou até
mesmo ao acimulo de metal no organismo (1,2). Neste sentido, os materiais utilizados para a
confecgdo de implantes devem possuir propriedades que satisfacam as condi¢des de trabalho a
que sdo impostos. No que diz respeito a corrosdo, um conhecimento da susceptibilidade do
material aos diferentes tipos de corrosdo, como corrosdo por frestas e por pontos (pite) ¢
extremamente importante, uma vez que estes mecanismos de corrosdo estdo associados as
falhas e degradagao das pecas implantadas (3). Sendo assim, o uso de técnicas eletroquimicas
para investigar e caracterizar os materiais de aplicagdo cirurgica ¢ uma medida necessaria e de
importancia fundamental no que diz respeito ao bom funcionamento do implante.

No Brasil poucos trabalhos vém sendo desenvolvidos no sentido de avaliar e entender os
mecanismos que levam a falhas nos implantes cirtirgicos. Porém, apds a criagdo da Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), em 1999, a legislacio vem se tornando mais
rigorosa com a qualidade dos implantes fabricados pela industria nacional. Neste sentido, este
trabalho procurou avaliar duas ligas fabricadas por industria nacional e utilizadas na fabricacao
de implantes. As ligas foram avaliadas por técnicas eletroquimicas e seus comportamentos
comparados em termos de potencial de corrosdo [Eco], densidade de corrente de corrosao
[icorr], além da susceptibilidade a corrosdo por pontos, avaliada através de polarizacdo ciclica. A
evolucdo da superficie das ligas quando em imersdo em NaCl 0,9% foi verificada através de
espectroscopia de impedancia eletroquimica [EIE] a fim de se verificar se houve formagdo de
filme passivo na superficie desses materiais. Os resultados mostram que existe uma pequena
variagdo nos valores de potenciais de corrosdo e densidades de corrente de corrosdo, o que
pode ser relacionado as diferentes composi¢des. Além disso, a liga de ago apresentou tendéncia
a corrosdo por pontos, o que ¢ um aspecto negativo para o uso do material em aplicagdes
biomédicas.
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2 - MATERIAIS E METODOS

Duas ligas comerciais foram avaliadas neste trabalho:
- Aco inoxidavel
- Liga Co-Cr

Antes dos testes eletroquimicos as superficies das amostras foram lixadas até lixa 1200, lavadas
em banho ultra-sonico com alcool por 10 min., desengraxadas com acetona e lavadas com dgua
destilada. Todos os ensaios eletroquimicos foram feitos em uma célula eletroquimica de trés
eletrodos, platina como contra-eletrodo, calomelano saturado (SCE) como eletrodo de
referéncia e eletrodo de trabalho com éarea de 0.38cm?. O volume de solucdo eletrolitica, NaCl
0.9%, foi de 250ml.

Os ensaios de polarizacdo potenciodinamica foram iniciados a -0.25V do potencial de circuito
aberto (Eocp) até 0.25V, com uma taxa de varredura de 0.16mV/s. Antes do ensaio de
polarizagdo as amostras foram deixadas em imersdo por 1 hora e os valores do Eqcp foram
coletados neste intervalo de tempo. A densidade de corrente de corrosdo (icorr) € O potencial de
corrosdo (Er) foram obtidos através da extrapolacdo de Tafel das curvas de polarizacdo. A
polarizagdo ciclica foi iniciada em Eocp tendo como corrente limite SmA (ASTM G61),
potencial final o potencial de circuito aberto novamente a uma taxa de varredura de 0.5mV/s.
Os testes foram conduzidos em um potenciostato EG&G 273A (Princeton Applied Research-
PAR) com o programa PowerCorr (PAR) para controle eletroquimico e analise dos dados.

Para o estudo da evolugdo da superficie das amostras, as mesmas foram deixadas em imersao
em NaCl 0.9% a 37°C durante 15 dias. Neste periodo foram realizadas analises de EIE
diariamente. Para os ensaios de EIE foi utilizado o potenciostato EG&G 273A conectado ao
amplificador Lock-in PAR 5210, controlado pelo programa PowerSine (PAR). A faixa de
freqiiéncia avaliada foi de 10* a 102 Hz, com uma perturbagio de sinal de 10mV. Todos os
ensaios foram realizados em potencial de circuito aberto que também foi monitorado e seus
valores registrados para verificar o comportamento do mesmo.

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Os primeiros resultados a serem apresentados sdao referentes a composicao quimica dos
materiais avaliados, Tabela 1. De acordo com as composi¢des encontradas, as duas ligas podem
ser classificadas segundo normas ASTM como sendo: ASTM F1537 para a liga Co-Cr e ASTM
F138 para o aco inoxidavel.

Ensaios de polarizacdo: Extrapolacdo de Tafel e Polarizacao Ciclica

A Figura 1 apresenta os graficos obtidos para a polarizagdo por Tafel para as duas ligas na
solugdo de NaCl 0.9%. O potencial de corrosdo (Ecor), a densidade de corrente de corrosdo
(icorr) © 0s coeficientes de tafel catodicos (Bc) e anddicos (B,) obtidos pela extrapolacao de Tafel
sdo apresentados na Tabela 2. O E encontrado para a liga Co-Cr ¢ mais negativo que o
encontrado para o aco, o que confirma os resultados encontrados para E,,. J& em termos de icorr
as duas ligas apresentam resultados muito proximos. O que pode levar a entender que as duas
ligas possuem taxa de corrosdo semelhantes no meio eletrolitico estudado.
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A tendéncia a corrosdo por pontos (pite) pode ser investigada através da polarizagdo ciclica.
Neste tipo de avaliagdo a partir da curva resultante, parametros como potencial de pite (Epi) €
potencial de protegdo (E,r) podem ser obtidos. E,; € o potencial no qual se inicia a formagao
dos pontos de corrosdo, ou onde se observaria um aumento continuo na densidade de corrente
anodica (4-6). Ja o E € obtido no ponto onde a curva reversa encontra a curva inicial, abaixo
deste potencial nao existe possibilidade de quebra da camada passiva (5).

Na Figura 2, sdo apresentadas as curvas de polarizagdo ciclica obtidas para as duas ligas em
solu¢do de NaCl 0.9%. A partir destes dados os parametros Epi; € Eyro foram obtidos e estdo
presentes na Tabela 3. A primeira observacao que pode se feita € em relacdo ao comportamento
das curvas durante a reversdo do potencial. Observa-se que o Co-Cr ndo apresenta uma
histerese quando em reversao de potencial, o que mostra que a liga apresenta uma boa
resisténcia a corrosdo por pite. Ja para o aco inoxidavel a presenca de uma grande area entre a
curva de ida e a de reversao indica susceptibilidade a corrosdo por pite para este material no
meio eletrolitico estudado (7).

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica com tempo de imersao

O potencial de circuito aberto (Eocp) foi acompanhado durante os 15 dias de imersdo em NaCl
0.9% e o seu comportamento ¢ apresentado na Figura 3. Como pode ser observado, no primeiro
dia de imersdo as duas ligas apresentam um aumento no valor de Eocp, caracterizando a
formacdo de um filme passivo sobre ambas as superficies. Este aumento ¢ mais acentuado na
amostra de Co-Cr, o que pode ser devido a maior quantidade de Cr e Mo na liga, em relagao
aco inoxidavel que favorecem a formacdo de um filme passivo (8). Durante os 15 dias de
imersao observa-se uma variagdo nos valores de Eocp, porém estes continuam em uma faixa de
potencial de passivagao, de acordo com as curvas de polarizagdo apresentadas na Fig. 1.

Durante o periodo de imersdao também foram realizadas analises Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIE) para verificar a formag¢do da camada passiva sobre as superficies. As
Figuras 4 e 5 apresentam os resultados em forma de diagramas de Bode e Nyquist para alguns
tempos de imersdo. A formacdo de um filme passivo sobre a superficie das ligas pode ser
confirmada uma vez que se observa um pequeno aumento nos valores de modulo de |Z| tanto
para o Co-Cr (Fig. 4b) quanto para o ago inoxidavel (Fig. 5b). O deslocamento do arco de
impedancia nos diagramas de nyquist também ¢ outro indicativo do crescimento de um filme
passivo sobre as superficies das ligas (Fig. 4c e 5¢). Em termos de valores, nota-se que a liga de
Co-Cr apresenta um arco capacitivo mais acentuado em relagcdo ao acgo inoxidavel e valores de
Zreal € Zimag duas vezes maiores. Este fato confirma a observagao feita na avaliagdo do Eocp na
Fig. 3 de que a formacgdo o filme passivo formado sobre a superficie da liga Co-Cr ¢ mais
expressivo que aquele formado sobre o ago inoxidavel.

Para a liga de Co-Cr, o digrama de bode fase (Fig. 4a) apresenta os valores de angulo de fase
muito proximos de -90° na faixa de médias e baixas freqiiéncias. Este fato indica um
comportamento puramente capacitivo, tipico de materiais passivos (9). Além disso, por
apresentar um patamar praticamente constante nesta faixa de freqliéncia e este comportamento
nao se modificar com o tempo de imersdo, pode-se dizer que o filme formado sobre esta liga ¢
compacto e estavel nas condi¢des estudadas. Por outro lado, na superficie do ago inoxidavel,
um comportamento puramente capacitivo ¢ observado durante apenas os primeiros dias de
imersdo, com os angulos de fase um pouco abaixo de -80° para baixas freqiiéncias (Fig. 5a).
Com o aumento do tempo de imersdo comega a surgir duas constantes de tempo no diagrama
de bode fase, indicando uma superficie passiva porosa (9-10). Este desempenho mostra que o
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filme formado sobre o aco ¢ menos estavel nas condi¢des estudadas quando comparado ao do
Co-Cr.

Os resultados encontrados nos ensaios de impedancia mostram que apesar de em um primeiro
momento o aco inoxiddvel dar uma melhor resposta em termos de potencial de corrosdo, a
formacdo de uma superficie passiva ¢ mais acentuada na liga de Co-Cr com o tempo de
imersao na solucao de NaCl 0.9%. Estas observacgdes reforcam o resultado encontrado para a
corrosao por pite, que mostrou um filme passivo mais instavel e favoravel ao surgimento de
corrosao por pite para o ago inoxidavel.

4 - CONCLUSOES

Dos resultados obtidos através dos diferentes ensaios eletroquimicos pode-se concluir que as
duas ligas estudadas, Co-Cr e ago inoxidavel, apresentam bons resultados em termos de
resisténcia a corrosao generalizada quando em meio que simule o fisioldgico. As densidades de
corrente de corrosdo obtidas foram baixas e muito proximas entre si. J4 em termos de corrosao
localizada, mais especificamente por pite, as duas ligas apresentaram comportamento
dissimilares. A liga de aco apresentou susceptibilidade a corrosdo por pite, demonstrada pela
histerese obtida na curva de polarizagao ciclica. O mesmo nao acontecendo para o Co-Cr.

A formagdo de uma superficie passiva também foi verificada nos dois materiais, porém, a liga
Co-Cr novamente mostrou um melhor comportamento em relagcdo ao ago inoxidavel. O filme
passivo formado sobre esta liga parece ser mais estavel o que confirma a sua ndo tendéncia ao
ataque por corrosao por pite.

Desta forma, a partir das observagdes feitas, pode-se dizer que os dois materiais poderiam ser
aplicados na fabricacdo de implantes, porém um cuidado maior deve ser tomado com o ago
inoxidavel no que diz respeito a corrosdo por pite, evitando danos a sua superficie que
induziriam com maior rapidez o aparecimento deste tipo de corrosao.
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Figura 2: Curvas de polarizagdo ciclica para as ligas Co-Cr e Aco inoxidavel.
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Figura 4: Evolucdo da impedancia eletroquimica para Co-Cr em imersdo em NaCl 0,9% a
37°C. Diagramas (a) Bode Fase, (b) Bode Z e (c) Nyquist.
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Tabela 1: Composicdo quimica das ligas estudadas.

Composi¢do quimica nominal (wt%)

Co-Cr Aco inoxidavel
(ASTM F1537) (ASTM F138)
Fe 0.09 62.08
Co 65.08 -
Cr 27.63 18.25
Mn 0.68 1.84
Mo 5.98 3.09
Si 0.53 0.17
Ni - 14.38
Ti - -
Al - -
vV - -
Cu - 0.13
P - 0.05

Tabela 2: Parametros de corrosdo obtidos pela extrapolagdo de Tafel para as duas ligas.

Parametros
Amostra ba (volts) -be (volts) icor(MA.CM™?)  Econ(V)
CoCr 0.417+0.04 0.303+0.06 0.11+0.02 -0.290 + 0.02

Aco-F138 0484 +0.22 0.151+0.04 0.11+0.09 -0.160 +£ 0.01

Tabela 3: Parametros de corrosao obtidos das curvas de polarizacao ciclica para as duas ligas.

Parametros
Amostras Epit (VOIts)  Eprot (VOIts)
Co-Cr 0.56 0.88

Aco-F138 0.34 -0.48




