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Abstract

This study aims to evaluate the effect of two marking techniques of metallic implants on the
corrosion resistance of the austenitic stainless steel ABNT NBR ISO 5832-1. This is one of
the most widely used materials in Brazil for prosthesis fabrication. For this study, samples of
this steel, marked either with laser or mechanical marking techniques, were prepared for
corrosion evaluation by electrochemical methods. The electrochemical tests performed
consisted of corrosion potential monitoring as a function of time, electrochemical impedance
spectroscopy (EIS), evaluation of the passive film electronic properties via Mott-Schottky
approach, and cyclic potentiodynamic polarization measurements at the temperature of 37 °C.
The electrolyte used was a Phosphate Buffered Saline Solution (PBS) pH 7.4. The
electrochemical tests indicated that the laser marking type increased the pitting corrosion
susceptibility due to modification in the characteristics of the passive film compared to the
mechanical marking.
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Resumo

Este trabalho tem o objetivo de avaliar o efeito de duas técnicas de marcacdo de implantes
metalicos na resisténcia & corrosdo do aco inoxidavel austenitico ABNT NBR ISO 5832-1,
um dos materiais mais utilizados no Brasil na fabricacdo de proteses. Para este estudo foram
preparadas amostras do referido aco marcadas com técnicas de marca¢do mecénica e a laser e,
sem nenhum tipo de marcacdo. Os ensaios eletroquimicos realizados constaram de
monitoramento do potencial de corrosdo em circuito aberto, espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS), determinacdo das propriedades eletrénicas do filme passivo via
abordagem de Mott-Schottky e, medidas de polarizacdo potenciodindmica ciclica, a
temperatura de 37°C. O eletrolito utilizado foi uma Solucéo Salina de Fosfato Tamponada
(PBS) de pH de 7.4. Os ensaios eletroquimicos indicaram que a marcacdo do tipo laser
aumenta a susceptibilidade a corrosdo por pite ao alterar significativamente as caracteristicas
do filme passivo, quando comparada a marcacdo mecanica.
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Introducéo

O aumento da expectativa de vida da populacdo e o crescente nimero de acidentes
automobilisticos com lesdes graves tém aumentado o numero de cirurgias ortopédicas
mundialmente. Os biomateriais substituem ou auxiliam certas partes do corpo humano para
que estas possam desempenhar as suas funcdes adequadamente. A selecdo do material a ser
utilizado deve levar em consideracdo as propriedades fisicas, quimicas e mecanicas do
material. As principais propriedades que devem ser levadas em conta s&o: resisténcia
mecanica, modulo de elasticidade, flexdo e torcao, resisténcia a fadiga, resisténcia a corrosao,
rugosidade e permeabilidade.

Segundo Williams (1), biomaterial é qualquer substancia ou combinacdo de substancias,
exceto farmacos, de origem natural ou sintética, que podem ser usadas durante qualquer
periodo de tempo, como parte ou como sistemas que tratam, aumentam ou substituam
quaisquer tecidos, 6rgdos ou fungdes do corpo. O desenvolvimento dos biomateriais mostra-se
fundamentalmente importante, no sentido em que proporciona uma melhoria da qualidade de
vida das pessoas, representada por um aumento na expectativa de vida e no bem estar dos
pacientes.

Os materiais metalicos utilizados em implantes ou proteses sao em geral materiais passivaveis
e, portanto, estdo sujeitos a corrosdo localizada quando se encontram em contato com oS
fluidos corpdreos. De acordo com Lyman (2), os tipos mais comuns de corrosao observados
em implantes metélicos sdo: galvanica, em frestas, por pite e seletiva.

Os implantes metalicos sdo submetidos a algumas marcagdes de acordo com as normas
vigentes; essas marcagdes acabam por tornarem-se concentradores de tensdes e locais em
potencial para a origem de falhas que podem conduzir a fratura; além de prejudicarem a
camada passiva, favorecendo o inicio de diversas formas de corrosao. O presente trabalho tem
0 objetivo de avaliar o efeito de duas técnicas de marcacdo, via laser e mecénica, na
resisténcia a corrosdo por pite de implantes metalicos; tomando para estudo o aco inoxidavel
ABNT NBR ISO 5832-1, o material mais utilizado no Brasil para a confec¢do de implantes
ortopédicos.

Metodologia

Foram analisadas chapas laminadas do aco inoxidavel austenitico ABNT NBR ISO 5832-1,
atualmente o mais utilizado para a confeccdo de préteses ortopédicas no Brasil; com as
seguintes dimensfes: 17 mm x 72 mm x 1,5 mm e, de composi¢cdo quimica obtida por
espectroscopia de emissao Optica apresentada na Tabela 1, marcadas por técnica mecanica e
via raios laser. Para efeito de comparacéo, também foram analisadas amostras do referido ago
sem marcacdes. O processo de marcagdo consistiu na gravacao de algarismos oito, de modo a
cobrir a maior area superficial possivel, deixando livres de marcacGes as bordas das chapas, a
fim de possibilitar a analise da area adjacente a gravacdo. A marcacdo € comumente utilizada
como identificacdo futura do material de implante.
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Tabela 1. Composicdo quimica do aco estudado (% em massa).

C Si Mn P S Cr Mo Ni Fe
0,023 0,378 2,09 0,026 0,003 18,32 2,59 14,33 Bal

A caracterizagdo da resisténcia a corrosdo do ago estudado com dois tipos de marcacdes, a
laser e mecanica, bem como o material sem marcacfes, com acabamento superficial de
lixamento e polimento foi realizada por métodos eletroquimicos. Os ensaios realizados
consistiram no monitoramento do potencial de corrosdo em circuito aberto, espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS) e polarizagdo potenciodindmica ciclica, e ensaios que
utilizaram a técnica Mott-Schottky para determinagdo das propriedades eletrénicas do filme
passivo. Os ensaios foram realizados em solucéo salina de fosfato tamponada (PBS), de pH
7,4, segundo a norma ABNT NBR 15613-2:2010 (3), meio que simula a composi¢do dos
fluidos corpéreos. A cuja composi¢do quimica desta solucdo é mostrada na Tabela 2, a seguir.

Tabela 2. Composicéo quimica (g/L) da solucéo salina de fosfato tamponada (PBS).

NaCl KCI NazHPO4 KH2PO4
8,0 0,2 1,15 02

Todos os ensaios eletroquimicos foram realizados em um equipamento Gamry PCI4/300
utilizando celulas de trés eletrodos, consistindo em um eletrodo de trabalho, um contra-
eletrodo (fio de Pt com é&rea igual a 2,0 cm?) e um eletrodo de referéncia de Ag/AgCI (3M),
monitorando-se inicialmente o potencial de corrosdo em circuito aberto por dezessete horas e,
em seguida, realizando-se 0s ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica e,
utilizando-se a abordagem de Mott-Schottky para se caracterizar as propriedades eletronicas
do 6xido, em seguida, polarizando-se as amostras do aco inoxidavel austenitico ABNT NBR
ISO 5832-1 em solucdo a temperatura de 37 °C, que corresponde a temperatura corporea. A
velocidade de varredura utilizada foi de 0,167mV/s.

As propriedades eletrénicas do filme passivo foram determinadas por meio da técnica de
Mott-Schottky. As medidas de capacitancia foram realizadas a 1 kHz. A polarizagdo foi
aplicada a passos sucessivos de 50 mV (Ag / AgCl) (3M) na direccdo catddica a partir de 500
mV (Ag / AgCl) (3M) para -1000 mV (Ag / AgCl 3M).

As analises microestruturais do aco, antes e apds as polarizagdes, foram obtidas via
microscopia Otica, eletrdnica de varredura (MEV) e microssonda EDAX para andlise
espectrométrica de raios-X. As amostras foram preparadas e analisadas ap0s ataque por agua
régia ou acido oxalico.

Resultados e discussao

A Figura 1 apresenta diagramas de Nyquist para os trés tipos de superficie mostrando
impedancias elevadas associadas a estas, mas a menor impedancia associada a superficie
marcada a laser. Os resultados de EIE foram apoiados pelas curvas de polarizagdo como
mostra a Figura 2. A menor resisténcia a corrosdo por pite foi associada com as amostras com
marcacgoes a laser; isto é explicado pelo efeito térmico do processo de marcacao via laser
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sobre a homogeneidade da microestrutura do aco inoxidavel, o que acaba por diminuir o
potencial de quebra da pelicula passiva. A marcacdo a laser ocorre por fusdo da superficie, a
fim de produzir a imagem desejada, neste caso, 0 numero oito. As marcagdes executadas por
técnica mecéanica também implicaram em diminuicdo da resisténcia & corrosdo por pite do
referido aco, quando comparadas ao aco sem gravacgdes; embora de forma ndo tdo acentuada
como no caso do laser. No caso da marcagdo mecénica o efeito ndo é térmico, mas de
deformacéo, que pode ser considerada equivalente a defeitos na superficie, e os resultados
mostraram que estes também diminuem a resisténcia a corrosao por pite.

A regido afetada pelo laser apresenta rugosidade tipica de estruturas brutas de fusdo, como
pode ser observado nas micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV),
conforme as Figuras 3 (a) a (c) mostram. Estas imagens também mostram que a regido central
do algarismo oito é a mais afetada, por ser um local onde o feixe de raios laser incide duas

vezes, tornando a regido duplamente afetada pelo calor.
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Figura 1. Diagramas de Nyquist do aco inoxidavél ABNT NBR I1SO 5832-1 ndo marcado e marcado via
laser e mecanicamente.

Os potenciais de pite para as amostras com marcacéo a laser sdo da ordem de 0,6 V enguanto
que para aquelas com marcagdes mecanicas, da ordem de 1,2 V, este dltimo proximo do
potencial da reacdo de evolucdo do oxigénio (r.e.0). Neste caso, a observacdo da superficie
via MEV, apds ensaio de polarizacdo, evidenciou a presenca de grande nimero de pites de
corrosdo, comprovando que o aumento de corrente foi causado pela quebra localizada do

filme passivo, como apresentado nas Figuras 3 (a) e (b) e 4.

Antes da quebra, sdo observadas densidades de corrente, da ordem de 10° a 107 (A cm),
para as trés condicOes testadas, as quais sao tipicas de materiais passivos.
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Figura 2. Curvas de polarizacéo potenciodinamica ciclica para o aco inoxidavel austenitico ABNT NBR
1SO 5832-1 sem marcagéo e com marcagdes mecanicas e a laser em solugao salina de fosfato tamponada.

Os pites nas amostras com marcagdo mecénica foram associados a regido da marcacdo, poréem
em diferentes regides desta, enquanto que nas amostras com marcacdo a laser, o maior
numero de pites ocorreu preferencialmente na regido central do oito, onde o laser passou duas
Vezes.
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Figura 3 (a). Marcacéo do aco inoxidavel austenitico ABNT NBR I1SO 5832-1 via laser, antes ensaio de
polarizacéo ciclica; (b) apés ensaio de polarizacgao ciclica.



INTERCORR2012_283

Figura 3 (c). Microscopia 6tica do aco inoxidavel austenitico ABNT NBR 1SO 5832- 1 com marcacao
mecanica, apés ensaio de polarizacgao ciclica.

Os resultados de Mott-Schottky sdo apresentados como o inverso do quadrado da capacitancia
(C) que ¢ fungdo do potencial (E), conforme indicado na equacgéo abaixo. (4, 5)

1 2 kT
f_'_z_ EegqNg (EFB a E+L_=)'

onde C ¢ a capacitancia da interface filme passivo / eletrélito, E é o potencial aplicado, ¢ éa
constante dieléctrica da pelicula passiva, go € a permissividade do vacuo, N € a densidade de
doadores ou aceitadores para a dopagem de um semicondutor do tipo-n ou do tipo-p,
respectivamente, g é a carga elementar, k € a constante de Boltzmann, T é a temperatura
absoluta e Erg € 0 potencial de banda plana. Para os acos inoxidaveis, é frequentemente
assumido que o comportamento semicondutor reflete o carater duplex de filmes de sua
superficie, com uma regido interna formada essencialmente de Cr,O3 e uma regido exterior
composta principalmente de Fe;Os;. A inclinacdo positiva revela um comportamento
eletroquimico de um semicondutor do tipo-n, que é caracteristica de Fe,O3; a inclinagédo
negativa € tipica de um semicondutor do tipo-p, e esta relacionada com a predominancia da
presenca de Cr,O3 (6-8).

A Figura 4 mostra os resultados da técnica de Mott-Schottky para o a¢o inoxidavel analisado
com a finalidade de determinar as propriedades eletrénicas do filme passivo. A analise dos
diagramas de Mott-Schottky evidencia caracteristicas eletronicas do filme passivo
dependentes do tipo de marcacdo usado. Esta figura indica caracteristicas bem diferentes entre
a amostra marcada via laser e a marcacdo mecanica. Tanto para esta Ultima como para as
amostras sem marcagdes, o formato dos graficos de Mott-Schottky sdo muito similares,
apenas com diferencgas na inclinacdo positiva deste, referente as caracteristicas de 6xido do
tipo-n. Estes dois ultimos tipos de superficie apresentaram comportamento similar, apenas
com diferencas marcantes na inclinacao positiva das curvas. A marcagéo a laser resultou em
gréaficos muito diversos dos comumente obtidos para a¢os inoxidaveis em meios que simulam
os fluidos fisiologicos. Observa-se grande variacdo no potencial de banda plana, que no caso
da marcacdo a laser ocorreu em potenciais da ordem de -0,2 V, enquanto para a marcagao a
laser ou sem marcacéo, este foi da ordem de -0,5 V. Nota-se também a presenca de dois picos
para amostras com marcacao a laser.
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Figura 4. Diagramas de Mott-Schottky para amostra de aco inoxidavel marcada a laser, ndo marcada e
mecanicamente marcada, medidos em solucéo salina de fosfato tamponada (PBS), a 37 ° C.

Na faixa de potenciais entre -1 V e -0,5 V, enquanto a inclinagdo para as amostras com
marcacdo mecénica ou sem marcagdo € negativa, para amostras com marcacdo a laser, a
inclinacdo nesta faixa de potencial € positiva e associada ao comportamento de um
semicondutor do tipo-n. Este resultado sugere que na faixa de potenciais mais baixos, tem-se
a manifestacdo das caracteristicas eletronicas de um semicondutor do tipo-n para a marcagédo a
laser, enquanto para os outros dois tipos de superficie, marcagdo mecanica e sem marcacao, a
de um semicondutor do tipo-p.

E importante salientar que os resultados apresentados na Figura 4 foram reprodutiveis, sendo
observadas as mesmas tendéncias nas seis vezes em que o ensaio foi realizado. Além de
causar variacdo no potencial de banda plana, de sugerir a presenca da contribuigdo de um
terceiro Oxido, no caso do tipo-n, a marcacdo a laser causou mudancas em ambas as
inclinacdes, negativa e postiva, ou seja, modificagcdo nas propriedades eletrénicas dos dois
tipos de semicondutor, os do tipo-n e do tipo-p, normalmente observados nos filmes passivos
de acos inoxidaveis. Vale ressaltar que a marcacdo a laser resulta em altas temperaturas
localizadas, e estas podem alterar significativamente a composi¢do quimica da superficie,
localizadamente.

As Figuras 5 e 6 mostram as densidades de aceitadores e receptores de cargas,
respectivamente, estimadas levando-se em consideracdo apenas as inclinagcdes anteriores e
posteriores ao potencial de banda plana para as trés condicOes testadas. Para um mesmo
periodo de imersdo, a concentracdo de aceitadores de carga no filme passivo das amostras
com marcacdo mecanica € maior do que para as demais superficies. Isto indica que os
defeitos mecénicos afetam significativamente a camada de 6xido mais interna, no caso a rica
em cromo. Os valores de densdiade de dopantes, neste Gltimo caso da ordem de 102 cm™ séo
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superiores a concentracdo de dopantes encontrada na literatura para este tipo de aco, que é de
10 cm® a 10 cm®. De forma inesperada, a densidade de aceitadores no filme sobre a
amostra gravada a laser, foi sempre inferior a das amostras sem marcacoes.
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Figura 5. Densidade de aceitadores de cargas para amostras de aco inoxidavel marcada a laser, ndo
marcada e mecanicamente marcada, medidos em solugdo salina de fosfato tamponada (PBS), a 37 °C.
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Figura 6. Densidade de doadores de cargas para amostras de ago inoxidavel marcada a laser, nao
marcada e mecanicamente marcada, medidos em solugdo salina de fosfato tamponada (PBS), a 37 °C.

A Figura 6 mostra que a concentracdo de doadores de carga, associado a um semicondutor
tipo-p € muito maior para as amostras marcadas a laser. Este resultado indica que os defeitos
nesta camada sdo provavelmente responsaveis pela maior susceptibilidade a corrosao
localizada observada neste tipo de superficie. Esta tem sido relacionada com a camada mais
externa do 6xido, rica em niquel e ferro. O Oxido externo, sendo mais defeituoso, favorece o
transporte idnico através desta camada do filme, favorecendo a quebra da camada interna e o
processo de corrosdo por pite que se propaga autocataliticamente. Fica evidente dos resultados
apresentados que a técnica de Mott-Schottky é bastante sensivel as modificacGes causadas
pelas marcagOes a laser e mecénica, mostrando-se ser indicada para o estudo dos efeitos
destas marcacdes.
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Conclusodes

Os resultados do presente trabalho permitem concluir que a técnica de marcacdo a laser de
biomateriais metalicos tem efeito deletério na resisténcia a corroséo localizada, aumentando a
susceptibilidade a corrosdo por pite. A marcacdo a laser altera as caracteristicas do filme
passivo, revela sulcos na superficie, causa o arrancamento de graos e, estas contribuem para a
diminuicdo na resisténcia a corrosdo localizada do biomaterial. A técnica Mott-Schottky
mostrou-se bastante sensivel para identificar o efeito do tipo de gravacdo na resisténcia a
corrosdo por pite. Isto se deve ao fato de esta identificar as propriedades eletronicas do filme
passivo.
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