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RESUMO

BRAGUIN, Lilian N. M. Caracterizacdo quimica, eletroquimica e de citotoxicidade do
aco inoxidavel AISI 316L para uso como biomaterial. 2021. 138 p. Dissertacdo
(Mestrado em Tecnologia Nuclear) — Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares —
IPEN-CNEN/SP. Sao Paulo.

O aco inoxidavel austenitico produzido de acordo com a norma ISO 5832-1 € muito
utilizado para atender a alta demanda para aplicacGes em préteses ortopédicas no Brasil.
Entretanto, este biomaterial em contato com os fluidos corpdreos pode corroer e liberar
elementos que causam reacOes bioldgicas adversas para o organismo. Consequentemente,
estudos sobre biomateriais sdo de grande importancia para o seu desenvolvimento ou
aprimoramento. Na presente pesquisa foram avaliados os elementos da liga 1SO 5832-1, a
sua corrosdo em diferentes solucbes corpdreas simuladas e a sua citotoxicidade in vitro.
Para analise elementar da liga e dos seus produtos de corrosdo foi aplicada a analise por
ativacdo com néutrons (NAA). Para o controle analitico destes resultados foram analisados
os materiais de referéncia certificados (MRCs) de ligas e uma solucdo de referéncia
certificada. Para analise metalogréafica foram feitos o ataque eletrolitico e a analise da
superficie por microscopia 6ptica (MO) e microscopia eletrénica de varredura (MEV). A
corrosao da liga foi estudada por meio de ensaios eletroquimicos e de imersao nos meios
das solucdes corporeas simuladas de NaCl, fosfato tampao salino (PBS) e fluido corpéreo
simulado (SBF). Nos ensaios eletroquimicos foram obtidas as curvas de variagdo do
potencial de circuito aberto (OCP) e de polarizacdo anddica. As superficies da liga 1SO
5832-1 expostas a corrosdo foram analisadas por MEV e para avaliar a morfologia da
corrosdo foi realizado o ataque eletrolitico e posterior analise da superficie por MO, e no
caso de PBS por MEV. O ensaio de citotoxicidade foi realizado pelo método incorporagdo
do vermelho neutro. Os resultados do controle da qualidade analitica indicaram a
viabilidade de aplicar a NAA, visto que para maioria dos elementos foram obtidos dados
com uma boa precisédo e exatiddo. Na analise da liga foram quantificados Cr, Cu, Mn, Mo e
Ni e as suas fra¢cbes méassicas indicaram que estdo dentro das faixas dos valores da ABNT
NBR 1SO 5832-1 e também As, Co, Fe, V e W que ndo estdo apresentados na
especificacdo foram determinados. Na analise metalografica foram visualizados os
contornos de gréos da fase austenita e maclas. Os resultados das curvas de OCP e de
polarizacdo anodica e as analises por MEV mostraram que a liga 1SO 5832-1 apresenta

uma maior tendéncia a corrosao localizada (em fresta e por pite) em NaCl do que em PBS



e SBF. Na andlise das micrografias por MO e MEV ap06s 0s ensaios confirmaram que em
NaCl, a liga apresentou maior corrosdo. Nas solucBes corpdreas simuladas contendo os
produtos de corrosdo da liga dos ensaios eletroquimicos foram identificados os elementos
Cr, Fe e Ni. Os resultados dos ensaios de corrosdo da liga 1SO 5832-1 por imersdo nao
indicaram a ocorréncia da corrosdo nas solugfes de NaCl, PBS e SBF uma vez que na
NAA dos produtos de corrosdo ndo foram detectados os elementos da liga e as
micrografias por MEV das superficies da liga ndo revelaram a corrosdo. No ensaio de
citotoxicidade a liga 1SO 5832-1 apresentou comportamento ndo citotoxico mostrando a

possibilidade desta liga ser biocompativel.

Palavras-chave: Biomaterial, Liga 1SO 5832-1, Analise por Ativacdo com Néutrons,

Corrosdo, Citotoxicidade



ABSTRACT

BRAGUIN, Lilian N. M. Chemical, electrochemical and of cytotoxicity characterization
of AISI 316L stainless steel for use as biomaterial. 2021. 138 p. Dissertacdo (Mestrado
em Tecnologia Nuclear) — Instituto de Pesquisas Energeticas e Nucleares — IPEN—
CNEN/SP. Séo Paulo.

Austenitic stainless steel produced according to the 1ISO 5832-1 standard is widely used to
meet the high demand for applications in orthopedic prostheses in Brazil. However, this
biomaterial in contact with bodily fluids can corrode and release elements that cause
adverse biological reactions for the human organism. Consequently, studies on
biomaterials are of great importance for their development or improvement. In the present
research, the elements of the 1SO 5832-1 alloy, its corrosion in different simulated body
solutions and its in vitro cytotoxicity were evaluated. For elemental analysis of the alloy
and its corrosion products, the neutron activation analysis (NAA) was applied. For the
analytical control of these results, certified reference materials (CRMs) for alloys and a
certified reference solution were analyzed. For metallographic analysis, electrolytic etching
and surface analysis by optical microscopy (OM) and scanning electron microscopy (SEM)
were performed. Corrosion of the 1SO 5832-1 alloy was studied by means of
electrochemical and immersion tests in the media of simulated body solutions of NaCl,
phosphate buffered saline (PBS) and simulated body fluid (SBF). In the electrochemical
tests, the variation of the open circuit potential (OCP) and anodic polarization curves were
obtained. The surfaces of the 1ISO 5832-1 alloy exposed to corrosion were analyzed by
scanning electron microscopy (SEM) and to evaluate the morphology of the corrosion,
electrolytic etching was carried out and subsequent surface analysis by OM, and in the case
of PBS by SEM. The cytotoxicity assay was carried out by the neutral red incorporation
method. The analytical quality control of results indicated the feasibility of applying NAA
since for most elements the data were obtained with good precision and accuracy. In the
analysis of the 1SO 5832-1 alloy Cr, Cu, Mn, Mo and Ni were quantified and their obtained
mass fractions indicated that they are within the ranges of values of ABNT NBR ISO
5832-1 and also As, Co, Fe, V and W that are not shown in the specification were
determined. In the metallographic analysis, the grain contours of the austenite phase and
the twins were visualized. The results of the OCP and anodic polarization curves and the
analysis by SEM showed that the 1SO 5832-1 alloy has a greater tendency to localized



corrosion (crevice and pitting) in NaCl than in PBS and SBF. In the analysis of
micrographs by OM and SEM after the tests confirmed that in NaCl, the alloy showed
greater corrosion. In the simulated body solutions containing the corrosion products of the
alloy from the electrochemical tests, the elements Cr, Fe and Ni were identified. Results of
alloy corrosion tests by immersion did not indicate the occurrence of corrosion in NaCl,
PBS and SBF since in the NAA of the corrosion products, alloy elements were not detected
and SEM micrographs of the alloy surfaces did not reveal of corrosion. In the cytotoxicity
test, the 1SO 5832-1 alloy showed non-cytotoxic behaviour, showing the possibility of this

alloy being biocompatible.

Key words: Biomaterial, ISO 5832-1 alloy, Neutron Activation Analysis, Corrosion,

Cytotoxicity.
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1 INTRODUCAO

1.1 Conceito e justificativas sobre o desenvolvimento da pesquisa
Biomateriais sdo definidos pelos Institutos Nacionais de Saude (NIH) dos
Estados Unidos da América (EUA) como:

"todas as substancias, exceto farmacos, de origem natural ou
sintética e que podem ser usadas durante qualquer periodo de
tempo, como um todo ou parte dos sistemas que tratam, aumentam
ou substituem tecidos, 6rgaos ou funcbes do corpo para manter ou
melhorar a qualidade de vida" (NIH, 1982, p. 1).

BINYAMIN et al. (2006) relataram que, diversas definicdes vém sendo

utilizadas para biomateriais, entretanto, a definicdo dos NIH é comumente a mais aceita.

Devido a grande variedade de dispositivos e de materiais que vém sendo
desenvolvidos para o tratamento de doencas e lesdes, o conceito de biomateriais tem se
ampliado consideravelmente conforme abordado por PARIDA et al. (2012).

O mercado de biomateriais movimentou, ao nivel mundial, 94 bilhdes de
dolares no ano de 2012, enquanto que, no ano de 2017 a expectativa de movimentagdo
financeira foi de 134,3 bilhdes de dolares (PRASAD et al., 2017). Esses fatos indicam o
amplo crescimento econdmico do mercado dos biomateriais e, portanto, ha necessidade de
estudos sobre esta classe de materiais.

Sobre a perspectiva do mercado brasileiro de biomateriais (que séo
amplamente utilizados em tratamentos cardiovasculares, ortopédicos, uroldgicos e de
feridas e em sistemas de liberacdo de farmacos), a Global Health Intelligence e a A to Z
Research previram uma taxa composta de crescimento anual de 18,3 % entre os anos 2017
e 2022, com uma demanda de 1,89 bilhdes de dolares em 2016, e de acima de 5,18 bilhdes
de dolares em 2022 (GHT, 2018; A to Z RESEARCH, s.d.).

Segundo PIRES et al. (2015) o mercado de biomateriais estd em crescimento
muito acentuado principalmente devido aos fatores como o envelhecimento da populacéo
mundial com o aumento da expectativa de vida, do poder aquisitivo, do padréo de vida e
melhorias tecnologicas para tratamento de doencas anteriormente consideradas como nao
trataveis.

Consequentemente, hoje os temas de projetos envolvendo biomateriais tém
sido de carater multidisciplinar e de grande interesse aos pesquisadores das areas de

medicina, odontologia, quimica, materiais e da engenharia de materiais.
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Diante desta perspectiva da alta demanda de biomateriais e a importancia em
desenvolver novos tipos ou aprimorar 0s que ja estdo em uso, julgou se de grande interesse
fazer um estudo sobre um biomaterial muito utilizado pela populacéo. No Brasil, implantes
metalicos estdo entre os mais utilizados pelo 6rgdo governamental do Sistema Unico de
Saude (SUS) para atender a maior parte da populacdo brasileira.

Dentre os diversos biomateriais metalicos foi decidido estudar neste trabalho a
liga de aco inoxidavel austenitico AISI 316L, produzida de acordo com a norma ISO 5832-
1 (ISO, 2007), que é utilizada principalmente para atender a alta demanda nas proteses
ortopédicas no Brasil. Este aco inoxidavel 316L produzido segundo a norma ISO 5832-1
apresenta na sua composicdo de 17 a 19 % de Cr, 13 a 15 % de Ni, 2,25 a 3% de Mo, além
de outros elementos de liga (ISO, 2007).

As vantagens do uso da liga de aco inoxidavel ISO 5832-1 estdo na sua
biocompatibilidade, baixo custo, bom desempenho mecénico e corrosivo em relagdo as
ligas de titanio e de Cr-Co (DEWIDAR et al., 2006).

Os biomateriais metalicos, além de desempenharem a sua funcdo para os quais
foram implantados, eles devem apresentar uma superficie apropriada para ndo serem
rejeitados pelo organismo humano, serem resistentes a corrosdo e ndo serem toxicos. Por
sua vez, a resisténcia a corrosao e a toxicidade dos produtos de corrosdao dependem das
concentracdes dos elementos quimicos no material.

Face ao exposto, decidiu-se nesta pesquisa avaliar a composicao de elementos
presentes na liga de aco inoxidavel austenitico 316L produzido de acordo com a ISO 5832-

1, bem como a sua toxicidade e a sua corrosao quando utilizado como biomaterial.

1.2 Anédlise da liga de aco inoxidavel 1SO 5832-1 e estudo sobre sua corrosao

Os resultados da analise de um biomaterial sdo de grande interesse para o
aprimoramento e desenvolvimento de novos materiais, assim como para as industrias para
uso de matérias primas adequadas para a sua fabricagcdo. Os biomateriais podem conter
impurezas de elementos que podem ser prejudiciais ao organismo humano.

Para analise elementar de ligas metalicas tém sido utilizadas diversas técnicas
analiticas, tais como: a espectrometria de emissdo atdmica por plasma acoplado
indutivamente (ICP-AES) (YONGA, 2011), espectrometria de absorcdo atdmica (AAS)
(SIPOLA et al., 2016), voltametria de varredura (CHIBA et al., 1997), espectrometria de
fluorescéncia de raios X (XRFS) (BERBEL et al., 2019; TIWARI et al., 2001; TOMA et
al., 2010), espectrofotometria na regido de UV/visivel (ACHARYA et al., 2012) e analise
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por ativagdo com néutrons (NAA) (ACHARYA et al., 2012; SAIKI et al., 2001; CINCU et
al., 2007; SHINDE et al., 2017; ZAIDI et al., 1999).

Dentre as varias metodologias analiticas disponiveis para analise elementar de
ligas, neste estudo foi utilizada a analise por ativacdo com néutrons (NAA) devido as suas
numerosas vantagens para analise deste tipo de matriz. Na NAA ndo é requerida a
dissolucdo da amostra, permite uma determinacdo multielementar com boa precisdo e
exatiddo dos resultados e apresenta alta sensibilidade para deteccdo de varios elementos
(SHINDE et al., 2017). Além disso, as ligas metalicas ndo sdo amostras de facil dissolucao,
de modo que, as técnicas analiticas que requerem uma dissolucdo prévia tornam um
trabalho de anélise ndo trivial, além da necessidade do uso de reagentes que podem
interferir nos resultados analiticos com a introducdo de impurezas. Com o objetivo de
comparar e complementar os resultados da analise da liga 5832-1 obtidos pela técnica de
NAA, a anélise pela espectrometria de fluorescéncia de raios X por dispersdo de
comprimento de onda (WD XRFS) foi também realizada. Estas analises foram realizadas
no Centro de Quimica e Meio Ambiente (CEQMA) do IPEN.

A espectrometria de fluorescéncia de raios X é uma técnica muito utilizada nas
analises de ligas metélicas devido as vantagens da possibilidade de uma anéalise
multielementar, sem a dissolucdo de amostras, além da rapidez e facilidade na analise.

A biocompatibilidade de um biomaterial pode ser avaliada por meio de ensaios
de toxicidade, os quais podem ser efetuados pelos métodos de testes in vitro e in vivo. A
toxicidade do aco 1SO 5832-1 nesta pesquisa foi avaliada por meio de ensaios de
citotoxicidade in vitro utilizando o método de incorporacéo do vermelho neutro conforme
metodologia descrita no trabalho de ROGERO et al. (2003). Os ensaios de citotoxicidade
da liga 1SO 5832-1 foram também realizados no CEQMA do IPEN. Segundo o Orgéo
Internacional de Padronizagéo (International Standard Organization), ISO 10993, o ensaio
de citotoxicidade in vitro é o primeiro teste utilizado para avaliar a biocompatibilidade de
qualquer material para uso em dispositivos biomédicos.

Sobre a avaliagdo da resisténcia a corrosdo de um biomaterial, estes estudos
sdo realizados por meio se ensaios de corrosdo das técnicas eletroquimicas e de imersao.
Estes métodos sdo os mais comumente utilizados e divulgados na literatura (FIGUEIRA et
al., 2009; FONSECA et al., 2012; TALHA et al., 2019; BERBEL et al., 2019).

Neste trabalho o comportamento da corroséo do aco inoxidavel 1SO 5832-1 em
diferentes solugdes corpdreas simuladas de cloreto de sodio (NaCl), tampéo fosfato salino

(PBS) e fluido corporeo simulado (SBF) foi avaliado por meio de ensaios eletroquimicos e
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de imersdo. Nos ensaios eletroquimicos foram obtidas as curvas de potencial de circuito
aberto (OCP, do inglés Open Circuit Potential) (ASRI et al., 2017) e de polarizagdo
anodica (ASSIS et al., 2003) e estes experimentos foram realizados no Centro de Ciéncia e
Tecnologia de Materiais (CECTM) do IPEN.

As anélises dos produtos de corrosdo dos ensaios eletroquimicos e de imersao,
para determinacdo de teores de elementos da liga 1SO 5832-1 liberados nas solugdes
corporeas simuladas, foram realizadas pelo método de analise por ativacédo e, as analises
das superficies das ligas expostas a corrosdo foram examinadas pela microscopia eletrénica
de varredura (MEV).

Com relagdo as determinacdes de elementos nos produtos de corrosdao, no
Laboratorio de Anélise por Ativacdo Neutrénica do IPEN, diversos estudos foram
realizados aplicando a técnica de NAA. ROGERO et al. (2007) determinaram Co e Cr nos
produtos de corrosdo do aco inoxidavel no meio essencial minimo (MEM) desenvolvido
por Harry Eagle (um dos meios de cultura mais utilizados para ensaios in vitro para
crescimento celular). Em outro trabalho ROGERO et al. (2005) determinaram Co, Fe, Mo
e Zn nos produtos de corrosdo de aco inoxidavel AISI 444. SAIKI et al. (1999)
determinaram As Cr, Fe, Ni e Zn nos produtos de corrosdo de brincos perfurantes

recobertas de ouro.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Esta pesquisa teve como objetivo geral determinar os elementos da liga de aco

inoxidavel austenitico AISI 316L produzido de acordo com a norma ISO 5832-1, estudar a

sua corrosdo em diferentes solugdes corporeas simuladas e avaliar a sua toxicidade quando

utilizado como biomaterial.

2.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos desta pesquisa foram:

a.

analise de materiais de referéncia certificados pelo método de analise por
ativacdo com néutrons (NAA) para avaliar a exatiddo e a precisdo dos
resultados;

andlise por ativagcdo com néutrons da liga de ago inoxidavel ISO 5832-1;
andlise por ativacdo com néutrons dos produtos da corrosdo, ou seja, das
solucgdes corporeas simuladas em que a liga ficou exposta nos ensaios de
corrosdo eletroquimica e de imersao;

analise do comportamento da corrosdo em diferentes solugdes corpéreas
simuladas por meio de ensaios eletroquimicos de potencial de circuito
aberto (OCP) e de polarizacao anddica;

exame das micrografias das superficies das ligas expostas a corrosdo por
microscopia eletronica de varredura;

avaliacdo da toxicidade da liga pelo ensaio de citotoxicidade in vitro.
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3 CONSIDERACOES GERAIS SOBRE BIOMATERIAIS METALICOS E SOBRE
A SUA CORROSAO

3.1 Mercado de biomateriais

O mercado mundial de biomateriais no final dos anos 80 foi estimado em mais
de 5 bilhdes de ddlares. No ano de 2000 houve um crescimento para 20 bilhdes de ddlares
(HOFFMAN et al., 2004). No ano de 2021 o mercado global de biomateriais foi estimado
em 110 bilhdes de délares (MARKET DATA, 2021) com a expectativa de movimentagdo
financeira no ano de 2027 para 297,08 bilhGes de ddlares (EMERGEN RESEARCH,
2020).

Em relacdo ao mercado de biomateriais no Brasil, convém salientar que no ano
de 2010 foram movimentados 690 milhdes de dodlares, enquanto que ao nivel mundial
foram movimentados 25,6 milhdes de ddlares no ano de 2008 (PIRES et al., 2015).

No mercado de biomateriais, as aplicagdes em implantes ortopédicos tém sido
as mais bem-sucedidas proporcionando maior impacto econémico em vendas mundiais em
comparacdo a outros tipos de aplicacbes. No Brasil, em 2009, as aplicacdes de implantes
ortopédicos representaram 37,5 % do mercado total de biomateriais demonstrando maior
sucesso econdémico dentre os tipos de biomateriais, devido as aplica¢bes cardiovasculares
representarem 36 % do total (PIRES et al., 2015). No ano de 2011, no Brasil, as cirurgias
ortopédicas atingiram um numero préximo de 300 mil ao ano segundo referéncias do
Sistema Unico de Saude, porém este nimero foi bem menor que as cirurgias realizadas em
adultos nos EUA (PIRES et al., 2015). Segundo PIRES et al. (2015) esta demanda menor
foi devido a dificuldade ao acesso dos implantes ortopédicos aos pacientes e hospitais pelo
alto custo dos materiais implantaveis.Em um trabalho publicado por SANSONE et al.
(2013), estes pesquisadores salientaram que nos ultimos 30 anos houve uma grande
melhoria na qualidade de vida de milhdes de individuos que realizaram a cirurgia
ortopédica proporcionando o restauro da mobilidade ao paciente, além de aliviar a dor.

Com relagdo aos numeros globais dos biomateriais, em 2013 foram utilizados
cerca de 1 bilhdo de cateteres, 150 milhdes de lentes de contato e 7 milhdes de lentes
intraoculares (RATNER et al., 2013). Além disso, por ano sdao comercializadas de 1 a 2,5
milhGes de unidades de biomateriais aplicados em proteses de quadril, joelho e ombro,
tubos auriculares e dispositivos intrauterinos, dispositivos para hemodialise e oxigenagédo
sanguinea, parafusos e placas de fixacdo Ossea, stents cardiovasculares; e de 20000 a

700000 unidades de outros dispositivos e implantes constituidos por marca passos,
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valvulas cardiacas, implantes de mama, desfibriladores implantaveis, prétese coclear, telas
para cirurgia de hérnia discos, proteses para vasos sanguineos, e dispositivos de fusdo para
coluna vertebral (RATNER et al., 2013).

Com a crescente utilizacdo dos biomateriais torna-se cada vez maior a
necessidade de testar ou melhorar as propriedades destes materiais j& existentes, bem como
encontrar novos materiais com novas propriedades benéficas com custos mais baixos para

suprir a crescente demanda do mercado.

3.2 Classificacdo e resposta biolégica de biomateriais

Os biomateriais podem ser classificados como sendo de origem natural ou
sintética. HOFFMAN et al. (2004) relataram que dentre os de origem natural estdo o
colageno, as cartilagens, 0s 0sso0s, a quitosana, € 0S corais; enquanto que 0s sintéticos
podem ser metais, polimeros, ceramicas e compasitos.

Com relagéo ao termo biomaterial, no Brasil, a Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA) utiliza os termos produtos para a salude e produtos de salde
implantaveis nos quais estdo incluidos os biomateriais (ANVISA, 2018). Segundo
SOARES (2005), os biomateriais constituem uma importante parte de cerca de 300 000
produtos da satde.

Para a escolha de um biomaterial ideal para uma devida aplicagdo no corpo
deve-se levar em consideracdo a resposta bioldgica causada pelo material nos tecidos
corporeos. Desta maneira, 0s biomateriais tém sido classificados de acordo com estas
respostas bioldgicas que podem ser: bioinertes, biotolerantes, bioativos e bioreabsorviveis.

Um biomaterial bioinerte ndo ocasiona reacdo entre o implante e o organismo e
estes tipos de implantes estdo em contato direto com o tecido receptor (PIERRETI, 2012).
Como exemplos de biomateriais bioinertes tém se o titanio, alumina e zirconia. Os
biomateriais biotolerantes sdo os implantes que ndo sdo rejeitados e sédo envolvidos por
uma camada de tecido fibroso (ROCHA, 2010). Entre os exemplos de biomateriais
biotolerantes estdo os acos inoxidaveis, as ligas de Co-Cr e os polimeros sintéticos. No
caso dos biomateriais bioativos segundo ROCHA (2010, p. 7):

"os biomateriais bioativos sdo aqueles materiais que permitem a
formacdo de um novo 0sso e a troca de ions com o tecido,
conduzindo as ligagcdes quimicas na interface osso-implante, sem
gue ocorra o encapsulamento fibroso".

Exemplos destes materiais bioativos séo: hidroxiapatita (HAp) e biovidros

(PIRES et al., 2015). Os biomateriais bioreabsorviveis sofrem lentamente a degradacéo por
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acOes quimicas ou biologicas e sdo gradualmente substituidos por células em crescimento
(PIRES et al., 2015). Um exemplo deste biomaterial bioreabsorvivel é o fosfato tricélcico
(TCP) (PIRES et al., 2015).

Todo biomaterial antes de ser aplicado nos pacientes é submetido a varios
testes mecéanicos, fisicos, quimicos, eletroquimicos, de toxicidade e também deve
apresentar as propriedades de biofuncionalidade, biocompatibilidade, ou seja, adequadas
propriedades mecanicas, de resisténcia a corrosdo e ser esterilizavel.

A biocompatibilidade é uma propriedade que esta relacionada diretamente ao
comportamento de resisténcia & corrosdo do biomaterial nos fluidos corpéreos. Como a
corrosédo de biomateriais ocorre em meios aquosos, 0 processo de dissolugdo de metais
ocasiona a liberacdo de ions metalicos para o organismo humano.

Como neste trabalho os ensaios da corrosdao da liga foram realizados in vitro
usando diferentes solugdes corpdreas simuladas de NaCl, tamp&o fosfato salino (PBS) e
fluido corporeo simulado (SBF), a seguir, estdo descritas de maneira resumida sobre as
solucdes que compdem os fluidos corporeos.

Para se ter uma ideia dos elementos presentes no organismo humano, na Tabela

3.1, sdo apresentadas as fracfes massicas de elementos quimicos (SEELEY et al., 2003).

Tabela 3.1 Lista de elementos encontrados no corpo humano.

Elementos Fracdo maéssica, % Elementos Fracdo massica, %
C 18,5 Na 0,2
Ca 1,5 0] 65,0
Cl 0,2 P 1,0
H 9,5 S 0,3
K 0,4 Elementos traco
Mg 0,1 (Co, Cr, Cu, F, Fe, <0,01
N 3,3 I, Mn, Mo, Se e Zn)

Fonte: SEELEY et al., 2003.

A proporg¢éo do peso corporal composta por dgua é de aproximadamente 60 %
em um homem adulto, de 50 % em mulheres e de 75 % em recém-nascidos (SEELEY et
al.,, 2003). Os principais fluidos corpéreos sdo o liquido extracelular e o liquido
intracelular, e a soma destes liquidos € igual ao total da agua corporal (SEELEY et al.,
2003). O liquido extracelular fica localizado fora das células do corpo e a sua composi¢ao
é constituida pelo plasma e pelo fluido intersticial, enquanto que o liquido intracelular € o
liquido que esta no interior de varios trilhdes de células do corpo e que sdo responsaveis

por aproximadamente 40 % do peso corporal total (SEELEY et al., 2003).
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Na Tabela 3.2 sdo apresentadas as quantidades aproximadas dos fluidos

corporeos em individuos de diferentes faixas etérias e sexos.

Tabela 3.2 - Proporcdo, em porcentagem, dos fluidos corpdreos em individuos.

Individuos Agua total Liquido Liquido extracelular
no corpo intracelular Plasma Intersticial Total
Recém-nascidos 75 45 4 26 30
Homens adultos 60 40 5 15 20
Mulheres 50 35 5 10 15
adultas

Fonte: SEELEY et al., 2003.

A corrosdo dos metais € acelerada por ions aquosos. Os fluidos corpdreos sdo
constituidos de oxigénio dissolvido, hidroxidos, ions cloreto (que séo altamente corrosivos
(ASSIS et al., 2003), proteinas (que dependendo de suas concentragcdes acarretam grande
influéncia sobre a corrosdo nos implantes metalicos (TALHA et al., 2019), grandes
quantidades de sodio, outros eletrolitos como bicarbonato e pequenas quantidades de
potéssio, célcio, magnésio, fosfatos, sulfatos, aminoécidos e plasma (MUDALI et al.,
2003a). As concentracdes aproximadas de cations e anions presentes nos fluidos corpéreos

intracelulares e extracelulares sdo apresentadas na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Concentragbes, em mEq I, de cétions e de anions presentes nos fluidos
corporeos.

Cétions Plasma  Liquido intersticial Liquido intracelular*
Sédio (Na*) 153,2 145,1 12,0
Potassio (K*) 4,3 4,1 150,0
Calcio (Ca") 3,8 3,4 4,0
Magnésio (Mg*) 1,4 1,3 34,0
Total 162,7 153,9 200,0
Anions Plasma Liquido intersticial Liquido intracelular*
Cloreto (CI") 1115 118,0 4,0
Bicarbonato (HCO3) 25,7 27,0 12,0
Fosfato (HPO,;2 + HPO}) 2,2 2,3 40,0
Proteina 17,0 0,0 54,0
Outros 6,3 6,6 90,0
Total 162,7 153,9 200,0

*valor referente ao musculo esquelético.
Fonte: SEELEY et al., 2003.

Os fluidos corporeos apresentam um valor de pH de 7,2 a 7,4 na temperatura

de 37 °C (CHEN et al., 2015). No entanto, quando ha inflamacdo devido a uma cirurgia ou
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lesdo, causada por secregdes de células inflamatorias, o valor de pH do fluido corporal
pode diminuir para um valor de 3 a4 (SUMITA et al., 2003).

A biofuncionalidade é um conjunto de propriedades que os biomateriais devem
apresentar e esta relacionada ao comportamento funcional do biomaterial implantado no
organismo, ou seja, este parametro avalia a eficiéncia do dispositivo em desempenhar a
funcdo para substituir de forma semelhante o tecido ou estrutura que estava constituida no
corpo humano (MENDES et al., 2019). A biofuncionalidade também depende do tempo
em que o biomaterial ira desempenhar a funcdo de maneira adequada no organismo
humano. Portanto, os biomateriais também podem ser classificados em funcdo do tempo
em que estiverem implantados. Assim, biomateriais que desempenham as suas fungdes por
um longo periodo de tempo sdo classificados como biomateriais permanentes, e aqueles
que desempenham as suas funcBes em um curto periodo de tempo sdo biomateriais
temporarios.

Os biomateriais metalicos permanentes mais utilizados sdo 0s a¢os inoxidaveis
(316L), ligas de cobalto-cromo (Co-Cr) e de titanio, aplicados principalmente para fixacéo
de fraturas (PRASAD et al., 2017). Entre os biomateriais temporarios estdo as ligas a base
de Mg (Mg puro, liga de Mg-Ca e liga de Mg-Zn), a base de Fe (Fe puro, ligas Fe-Mn) e a
base de Zn (puro e suas ligas) (ZHENG et al., 2014).

Os implantes ortopédicos estdo sujeitos as condi¢Bes agressivas em termos de
corrosdo, desgaste e de carga mecanica. Esta classe dos metais e ligas se destaca por
apresentar excelente desempenho mecéanico como da alta resisténcia a fratura e fadiga.
Consequentemente os biomateriais metélicos tém sido muito utilizados nos componentes
estruturais, parafusos, implantes dentérios, além da aplicacdo em stents (PIRES et al.,
2015).

A desvantagem de alguns biomateriais metalicos é devido aos seus altos
valores de modulos de elasticidade em relagdo ao 0sso humano. Por exemplo, 0 ago
inoxidavel 316L apresenta um modulo de elasticidade (razdo entre a tenséo aplicada e a
deformacéo) de 210 GPa, enquanto que 0 0sso humano apresenta um modulo de 30 GPa
(ESTAMBASSE, 2015).

A diferenca do mddulo de elasticidade entre o implante e 0 0sso humano pode
provocar stress-shielding devido a distribuicdo desproporcional das cargas mecénicas que
acarreta na diminuicdo da densidade Gssea ao redor do implante (BRANDAO e VIANA,
2017). A tensdo mecénica aplicada nas regides do implante e do osso é distribuida em

quantidades diferentes. Na regido com maior carga mecanica (regido do implante) ocorre a
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deposicdo de matéria 6ssea e o0 contrério também acontece simultaneamente. Isto €, no
local onde recebe a menor tensdo mecanica ocorre uma diminuicdo da massa 0ssea devido
a pouca carga aplicada sobre o osso (BRANDAO e VIANA, 2017). Na Figura 3.1 é
possivel verificar as consequéncias para a estrutura éssea devido ao stress-shielding.
Assim, as aplicacbes de cargas mecanicas sobre a regido implantada acarretam em
modificagdes no 0sso em relacdo ao seu tamanho, forma e estrutura (DINIZ et al., 2005). A
proporcionalidade de cargas distribuidas entre 0 metal e 0 0sso é obtida por meio de um

biomaterial que apresenta um valor de médulo de elasticidade préximo ao do 0sso.

Figura 3.1 - Radiografias da prétese de quadril de um paciente de 69 anos: (a) radiografia
apos a cirurgia e (b) apos 5 meses. E possivel verificar a reducdo da espessura do 0sso
cortical do fémur (nas duas setas inferiores) e osteopenia no trocanter maior (seta superior)
devido ao stress-shielding.

Fonte: HUNTER e TALJANOVIC, s.d.

Além do stress-shielding, a diferenca do mddulo eléstico entre o implante e o

0ss0 pode gerar, apds certo tempo de uso, algumas falhas mecénicas como a da mobilidade
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do implante ortopédico no quadril e da possivel fratura do implante (BARRABES et al.,
2008). Na Figura 3.2 é possivel visualizar a fratura de uma prétese ortopédica.

Figura 3.2 - Radiografias da protese ortopédica em um paciente (a) antes e (b) apés a
fratura da protese.

Fonte: MACEDO, s.d.

Também tem sido verificado, nos implantes ortopédicos de aco 316L
removidos de alguns pacientes, que as ligas apresentaram desgaste, corrosdo e danos
significativos ao tecido circundante enquanto estiveram implantadas no corpo humano
(AKSAKAL et al., 2004).

AKSAKAL et al. (2004) analisaram seis implantes metalicos ortopédicos que
foram retirados dos pacientes devido as falhas nos implantes provocadas por processos de
desgaste. Foram analisadas as ligas 17Cr-14Ni, 15Cr-10Ni-15Nb, 17Cr-15Ni-3Mn, Ti-
6Al-4V e duas ligas de aco 316L. O intervalo de tempo em que estes materiais estiveram
implantados nos pacientes foi de 1 a 7 anos. Por meio das anélises pela microscopia
eletrébnica de varredura (MEV) foram verificadas que 42 % das falhas dos implantes
ocorreram devido a corrosdo do tipo erosdo, 16,5 % devida as inclusbes e lacunas de
tensdo (stress gaps) que podem ter provocada a fadiga do material, 16,5 % apresentaram
tracos de impurezas e 25 % das falhas foram devidas & ocorréncia de fratura ddctil. Por
meio destas andalises foi concluido que as causas para as falhas nos implantes foram devido
ao ataque corrosivo, fabricacédo inadequada e fadiga.

TAVARES et al. (2010) analisaram as causas para as falhas de sete implantes
de aco inoxidavel austenitico. A principal falha destes implantes foi devido ao mecanismo
de falha por fadiga ocasionada pela carga mecénica que foi iniciada nos furos das placas

por causa de um acabamento superficial pobre da usinagem da liga. A corrosdo em fresta e
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0 atrito no contato do parafuso/placa também facilitaram a nucleagdo de frestas na
superficie, local onde pode ocorrer susceptibilidade de falha por fadiga. Estes
pesquisadores sugerem que uma maior resisténcia a fadiga do aco 316L pode ser obtida por
meio de um melhor acabamento superficial, a utilizacdo de eletropolimento que reduz a
rugosidade perto dos furos das placas de compressao e também a nitretacdo da superficie.

MUDALI et al. (2003b) e TAVARES et al. (2010) relataram que mesmo que o
aco inoxidavel 316L seja aplicado como implante temporario ndo ha garantia de auséncia
de falhas em implantes ortopédicos. Segundo CHEN et al. (2015) a falha do implante
dentro do paciente pode ocorrer ao longo de um periodo de meses até de anos. Na Figura
3.3 pode ser vista a radiografia de um implante que apresentou falha dentro do paciente.

Figura 3.3 — Imagem de uma radiografia que mostra a falha de um implante de aco
inoxidavel dentro de um paciente.

Fonte: TAVARES et al., 2010

E importante ressaltar que a maioria dos implantes ndo apresentam falhas

durante o tempo em que estdo implantadas. Os casos em que h& necessidade da retirada do
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material por meio de cirurgias sdo raros. De acordo com POHLER? (1986, citado por
AKSAKAL et al., 2004, p. 19) e DUMPLETON e MILLER? (1993, citado por AKSAKAL
et al., 2004, p. 19) existem possibilidades de falhas prematuras nos implantes devido aos
fatores de escolha do material, da forma como o material foi fabricado, dos procedimentos

meédicos, complicagdes pos-operatorias e mal-uso do implante pelo proprio paciente.

3.3 Caracteristicas das ligas de acos inoxidaveis

Os acos inoxidaveis sao ligas a base de Fe que apresentam uma composicao de
pelo menos 12 % de Cr e podem conter na sua composi¢do outros elementos que sao
adicionados ao material para adquirir outras propriedades a serem vantajosas para uma
determinada aplicacdo (SUMITA et al., 2004).

No mercado de agos inoxidaveis existem diversos tipos de agos para inimeras
aplicacbes que vdo desde a utilizacdo destas ligas na éarea espacial, automotiva, em
utensilios domésticos, pregos e parafusos, tubulacdes, cabos, fechaduras e até aplicaces
em implantes ortopédicos.

Os acos inoxidaveis sdo classificados conforme a sua microestrutura,
composic¢do quimica e tratamentos térmicos. Estes acos sdo divididos em: martensiticos,
ferriticos, austeniticos, duplex e endureciveis por precipitagdo (PIERETTI, 2012).

Os acos inoxidaveis austeniticos sdo frequentemente empregados na area
biomédica devido a sua resisténcia a corrosao, ductibilidade, biocompatiblidade, auséncia
de magnetismo, além de ser um material de facil manuseio e de baixo custo quando
comparados com outros tipos de biomateriais metalicos (SUMITA et al., 2004).

Na area médica, estes acos inoxidaveis austeniticos sdo muito utilizados em
placas de fraturas, parafusos (ASRI et al., 2017; DAVIS, 2003), como haste femoral na
cirurgia de quadril (FONSECA et al., 2012; DAVIS, 2003), pinos 0sseos, proteses totais de
articulacoes, fios, aparelhos ortodénticos fixos, coroas dentarias pré-formadas e em suturas
(DAVIS, 2003).

Os biomateriais de acos inoxidaveis tém sido de grande sucesso na area médica

para aplicacdo de implante de quadril (CHEN et al., 2015). A utilizag&o do aco 316 L em

'POHLER, O. E. M. Failure of Metallic Orthopaedic Implants. Materials
Characterization, v. 10, p. 668-694, 1986.

2DUMPLETON, J. H.; MILLER, E. H. Failure of Metallic Orthopaedic Implants. Metals
Handbook, v. 8, p. 571-580, 1993.
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biomateriais permanentes por meio do procedimento ortopédico de artroplastia total de
quadril foi iniciado pelo trabalho do Sir John Charnley, e com isso, a aplicacdo também
abrangeu a populacdo jovem que possui uma maior expectativa de vida (CHEN et al.,
2015). O design da prétese Charnley consistia de um copo acetabular de polietileno de alta
densidade, de uma haste e cabega femoral de ago inoxidavel; e a fixacdo da protese ao 0sso
era feita utilizando polimetilmetacrilato (POSPULA, 2004). No entanto, nos estudos como
0s de ROSTOKER et al. (1978) e WALCZAK et al. (1998) é relatada a incidéncia de
falhas na aplicacdo do aco inoxidavel 316L em aplicacdes ortopédicas. No trabalho de
WALCZAK et al. (1998) foi verificada a corrosdo nas préteses do tipo Charnley e Miiller.
Estas préteses tiveram um uso médio de 13 anos dentro do corpo humano e apresentaram

corrosdo superficial como pode ser vista na Figura 3.4.

Figura 3.4 - Fotografias de implante de aco 316L apds um tempo médio de uso de 13 anos
com corrosdo superficial no material retirado do paciente (a) protese do tipo Charnley (b)
prétese do tipo Muller.

Fonte: WALCZAK et al., 1998.

As ligas metalicas tém sido apresentadas de diferentes nomenclaturas
dependendo da sua classificagdo seguindo normas para cada aplicagdo. Como exemplo de
algumas destas normas, tem se a da Society of Automotive Engineers (SAE), American
Iron and Steel Institute (AISI), Unified Numbering System for Metals and Alloys (UNS) e

normas técnicas internacionais (ASTM e 1SO).
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Conforme j& mencionado na presente dissertacdo foi realizado estudo para o
aco AISI 316L com baixo teor de carbono que é ago inoxidavel austenitico. As
propriedades mecénicas e quimicas dos acos inoxidaveis dependem dos elementos
adicionados a ele. Como este aco ainda apresenta diversas aplicacdes e também uma ampla
faixa de concentracBes de elementos quimicos em sua composicdo tem sido importante
especificar as concentragdes dos elementos para diferentes aplicagfes por meio de normas.
Estas especificacbes podem ser por meio de normas da: ASTM A240, ASTM A479,
ASTM F138 e ISO 5832-1 (no Brasil: NBR ISO 5832-1). Dentre diversas normas, a horma
ISO 5832-1 é aplicada para implantes cirurgicos.

Segundo BRAGA (2015, p. 169):

O aco cirdrgico codificado pela American Society for Testing and
Materials (ASTM) como F138/F139 e o identificado pela
International Organization for Standardization (ISO) como 5832-1
e pela Associagdo Brasileira de Normas Tecnicas (ABNT) como
NBR 5832-1, sdo certificados pela Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA) como agos inoxidaveis de utilizacdo em
implantes.
Segundo SABARA (2013, p. 18):

Os acos inoxidaveis austeniticos sdo ligas a base de Fe-Cr-Ni e
adicOes, que tém a finalidade de alterar suas propriedades e a
microestrutura. Essas ligas tém como microestrutura principal a
austenita (y) com reticulado cubico de faces centradas (CFC), nao
magnética e ndo endurecivel por tratamento térmico.
O aco inoxidavel 1SO 5832-1 apresenta a seguinte composicdo quimica: Cr de
17 a 19 %, Ni de 13 a 15 %, Mo de 2,25 a 3% e demais elementos da liga (ISO, 2007). Os
altos teores de Cr proporcionam resisténcia a corrosdo (SUMITA et al., 2004), os de Ni
aumentam resisténcia mecénica, ductibilidade e também a resisténcia a corrosdo
(MOREIRA, 2002; OH et al., 2004). Entretanto, o Cr e o Ni sdo conhecidos como
elementos causadores de alergias para os humanos (CHIBA et al., 1997). Além disso, as
superficies das ligas podem apresentar defeitos, impurezas e falta de homogeneidade
estrutural devido a variagdo na sua composicdo e estes fatores podem interferir na
resisténcia a corrosdo favorecendo a troca de elementos do biomaterial para o meio.
Além do Cr e Ni, outros elementos de liga que sdo adicionados ou removidos
de um aco podem promover outras vantagens. Segundo BUSS et al. (2011, p. 3):

Durante o processo de fabricacdo de um aco, a adicdo de
molibdénio, em teores acima de 2%, permite a formacédo de uma
camada de passivacdo mais resistente a meios salinos agressivos.
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Um baixo teor de carbono também inibe a corrosdo — na presenca
de molibdénio, o carbono pode reagir e formar carbonetos de
cromo, 0s quais tendem a precipitar nos contornos dos graos e
enfraquecer a camada de passivacao do metal.

Outro elemento de liga que é adicionado para aumentar a resisténcia a corrosdo
é 0 cobre (MOREIRA, 2002).

Quando a superficie metalica do ago inoxidavel esta exposta ao ambiente, o Cr
reage quimicamente de forma espontanea com o0 oxigénio do ar formando uma fina
pelicula de oxido aderente de cromo (Cr203) sobre o metal, que é chamada de camada de
passivacdo. Esta camada, no caso do biomaterial, protege o material contra o ataque
corrosivo dos ions presentes nos fluidos do corpo humano, como os cloretos (ASSIS et al.,
2003; ASRI et al., 2017). Por isso, quanto maior o teor de Cr, maior sera a resisténcia a
corrosdo (SUMITA et al., 2004).

3.4 Citotoxicidade de biomateriais

A resisténcia a corrosdo e a toxicidade dos produtos de corrosdo para 0
organismo humano dependem das estruturas, composicGes e concentracdes de elementos
quimicos que compdem o0s materiais.

Alguns ions liberados dos implantes ortopédicos tais como Al, Co, Cr, Ni, Ti e
V causam reacOes adversas como abordado por SANSONE et al. (2013). Certas
quantidades de elementos quimicos sdo essenciais para 0 organismo humano, no entanto,
em altas doses podem se tornar toxicos. Nos diversos trabalhos nos quais sdo apresentadas
discussGes sobre a corrosdao que ocorre com a liga de aco inoxidavel 316 e 316 L
(AKSAKAL et al., 2004; MANIVASAGAM et al., 2010; PAN et al., 2000) ¢ indicada
sobre a grande importancia da avaliacdo da citotoxicidade de ligas aplicadas como
biomateriais.

Também a avaliacdo da composi¢do de elementos quimicos dos biomateriais e
de seus produtos de corrosdo é importante para o controle de qualidade das ligas e para
avaliacdo da sua corrosdo de modo a fornecer seguranca aos pacientes. Além de o
biomaterial apresentar o requisito de uma composi¢cdo elementar de acordo com a
especificacdo, é necessario que ele apresente uma superficie apropriada para que o material
implantado néo seja rejeitado pelo organismo durante o tempo em que 0 biomaterial estiver

dentro do paciente.
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Consequentemente estudos séo realizados nos biomateriais para verificar a sua
biocompatibilidade com o organismo humano. Para isso, o material pode ser avaliado por
meio de métodos de testes in vitro e in vivo. Os métodos de testes in vitro sdo eficientes e
econémicos (MIKULEWICZ et al., 2017). Enquanto que os métodos de testes in vivo
simulam as condicdes reais do corpo humano, porém, sdo caros, demorados e devem ser
eticamente aceitos (OMIDI et al., 2017).

Nos trabalhos como os de JAIMES et al. (2010), COSTA et al. (2005),
MARQUES et al. (2014) e SOUZA et al. (2016) foi investigada a citotoxicidade de ligas
aplicando a metodologia de incorporagdo do vermelho neutro, a mesma utilizada neste
presente trabalho para o ago inoxidavel austenitico 1ISO 5832-1. O ensaio de citotoxicidade
in vitro é considerado o primeiro teste aplicado para avaliacdo da biocompatibilidade. Isto
porque caso 0 material apresentar citotoxicidade ele pode ocasionar a morte celular que
promove mudancgas morfoldgicas, danos as proteinas e alteragdes na expressao proteica
(SANSONE et al., 2013).

Um estudo interessante sobre a citotoxicidade in vitro em dois materiais
diferentes foi realizado por SUMARTA et al. (2011). Neste estudo in vitro foram
utilizados dois tipos de biomateriais aplicados como placas reconstrutoras, 0 aco
inoxidavel 316L e o titanio comercialmente puro. Os resultados obtidos dos ensaios de
citotoxicidade indicaram que ambos os materiais ndo sdao toxicos para os fibroblastos e o
aco inoxidavel tipo 316L pdde ser utilizado com seguranca como placa reconstrutora de

mandibula.

3.5 Resisténcia a corrosdo de biomateriais

A resisténcia a corrosdao é uma das propriedades mais importantes para 0s
biomateriais. Segundo GENTIL (2011, p. 1), o conceito de corrosdo pode ser definido
como "a deterioracdo de um material, geralmente metalico, por acdo quimica ou
eletroquimica do meio ambiente aliada ou ndo a esforcos mecénicos”. A corrosdo de
biomateriais no meio organico do organismo humano (meio aquoso) é causada por reacoes
eletroquimicas o que torna necessario entender alguns dos principios eletroquimicos mais
relevantes no mecanismo da corrosé&o.

A corrosdo em metais é causada devido aos processos eletroquimicos em que
ha ocorréncia de reagdes quimicas com transferéncia de elétrons do anodo para o catodo. A

oxidacdo (perda de elétrons), corrosdo, pode ser na forma de dissolu¢cdo do material, em
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que ocorre a remocao do metal para a solu¢do ou pela formacdo de 6xido ou hidréxido
(RAMANATHAN, 1988).

Como a corrosao em metais sao processos eletroquimicos ocorrem reacdes de
reducdo (no catodo) e de oxidacdo (no anodo) (AHMAD, 2006). A reacdo de oxidacao
(reacdo que ocorre no anodo) transfere os elétrons para o catodo, entéo, o local onde ocorre
a retirada do material (degradagéo) € no anodo (AHMAD, 2006).

A superficie do implante pode sofrer corrosdo uniforme (sobre toda a
superficie) ou localizada (ROBIN, s. d.). A corrosdo localizada pode ser dividida entre:
corrosdo puntiforme ou por pite, em frestas, seletiva, sob tenséo e intergranular (ROBIN, s.
d.). Todas estas corroses ocorrem devido a retirada seletiva do metal causada pela
corrosdo (RAMANATHAN, 1988).

A corrosdo por pite ocorre na superficie do material em de forma localizada
que provoca uma cavidade muito pequena e que geralmente a profundidade deste ponto é
maior que o seu didmetro (GIRAO, 2008). Em biomateriais, a corrosdo por pite ocorre
frequentemente, por exemplo, na parte inferior das cabecas dos parafusos (MUDALI et al.,
2003a). As inclusGes metalicas e ndo metalicas sdo fatores determinantes na iniciacdo de
pites na superficie da liga (ORNBERG, 2007). Por exemplo, inclusdes de MnS promovem
0 inicio da corroséo por pite devido ao desenvolvimento da corrosdo em torno da incluséo
que possui uma reducdo significativa na razdo de Fe e Cr da liga (RYAN et al., 2002).

A corrosdo em fresta ocorre por causa de um ataque especifico em cavidades e
em outros espacos causados pela diferenca na concentracao de oxigénio ou de pH devido a
sobreposicdo de outro material sobre o metal ou de sujeiras sobre a superficie metalica
(RAMANATHAN, 1988). Em biomateriais, a corrosdo em fresta é frequentemente
verificada, por exemplo, abaixo da cabeca do parafuso onde ocorre a fixagdo com a placa,
ou em quaisquer outros locais em que haja intersec¢éo de partes de materiais (MUDALI et
al., 2003a).

Os acos inoxidaveis sdo 0s metais mais suscetiveis a corrosdao em fresta
(RAMANATHAN, 1988). E frequente a ocorréncia deste tipo de defeito nos parafusos que
estdo com sua area de contato com a placa 6ssea (MUDALI et al., 2003a).
Aproximadamente 70 % das falhas nos implantes de aco inoxidavel 316L sao relacionadas
a corrosao por pite e em fresta, pite que induz as trincas por fadiga e fragilizagdo por
corrosdo sob tensdo (SCC, do inglés stress corrosion cracking) (MUDALLI et al., 2003a).

A corrosdo em fresta ocorre devido aos pequenos volumes de solugdes que

estdo estagnadas em microambientes (PONTE, 2003). Portanto, a fresta deve ser ampla
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suficiente para permitir que o liquido entre, porém, estreita para que este volume
permaneca parado neste local (SMITH e HASHEMI, 2012).

O mecanismo de corrosdo em fresta inicia-se com a corrosao generalizada, por
meio de reacOes de oxidacéo e reducdo. Considerando o metal (M) imerso em agua do mar
em meio aerado (pH = 7) (FONTANA, 1986) a reacéo inicial envolve a dissolucdo do
metal (reacdo 3.1) e a reducdo do oxigénio para hidroxidos (reacdo 3.2) (FONTANA,
1986):

Reacdo de Oxidacao: M- M +¢ (3.2)
Reacdo de Reducéo: 02+ 2H20 + 4e" — 4HO" (3.2

Apos o inicio da corrosdo em fresta devida a alguma falha na camada de 6xido,
ocorre a diminuigdo de O na regido das frestas (PONTE, 2003). Assim, nessa regido
ocorre um aumento das concentrac@es de cations metalicos na fresta (PONTE, 2003). Na

Figura 3.5 pode ser vista uma ilustracdo do mecanismo de corrosdo em fresta.

Figura 3.5 — llustracdo do mecanismo da corrosdo em fresta: (a) no inicio da corroséo e (b)
no estagio mais avancgado.

I .
(a) a

@

Fonte: FONTANA. 1986.

A regido com menor teor de oxigénio apresenta um comportamento anddico,
a0 passo que a regido com maior teor de oxigénio apresenta um comportamento catodico
(PEDRALLI FILHO e ESCHER, 2015). Portanto, ocorre uma diferenca de potencial entre
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a regido externa (reacdo catddica) da fresta e a area que esta com pouco oxigénio, onde
esta ocorrendo o ataque localizado e assim, a fresta (reagdo anodica).

Os haletos, por exemplo como os cloretos, favorecem a dissolucéo localizada
(AL-MAMUN et al., 2020). Se o meio em que o0 metal estiver imerso conter ions cloretos,
estes ions irdo se combinar com os ions do metal que reagem com a agua formam

hidréxidos e acido cloridrico, conforme apresentado na reacéo 3.3 (PONTE, 2003):

M* + CI + H;0 — MOH + HCI (3.3)

Este processo de corrosdo resulta em uma condi¢do de autocatalise, em que a
medida que ocorre a combinacao dos anions com o metal, progressivamente, a velocidade
da reacdo ir4 aumentar, ocorrendo cada vez mais a corrosdao (PONTE, 2003). O pH da
regido da fresta diminui causando uma oxidagéo acelerada do metal (CHEN et al., 2015).

Foi também verificado que o fluido (solucdo de cloreto de sddio diluida e
neutra) dentro da fresta apresenta de 3 a 10 vezes mais cloreto do na maior parte da
solucdo (“bulk solution’) que apresenta pH de 2 a 3 (FONTANA, 1986).

A intensidade e a profundidade da corrosdo em fresta dependem do tempo em
que o metal estiver implantado no corpo humano, isto é quanto maior o0 tempo em que o
material estiver implantado, maior seré a corrosao em fresta.

A corrosdo em fresta pode ser prevenida:

“pelo uso de juncdes soldadas, em vez de rebitadas ou
aparafusadas, pela utilizacdo, sempre que possivel, de buchas ndo-
absorventes, pela remocgdo frequente de depdsitos acumulados e
pelo projeto de vasos de contencdo que evitem areas de estagnacao
e garantam uma drenagem completa” (CALLISTER JUNIOR,
2008, p. 471).

Também a prevencédo da corrosdo em fresta em biomateriais pode ser feita com

um dispositivo implantavel que possui um design adequado e pela escolha apropriada do
material para determinada aplicagdo (MUDALI et al., 2003a).

A susceptibilidade do material a corrosdo em fresta pode ser analisada por
meio de ensaios acelerados (ensaios eletroquimicos) e de exposicdo natural (OLDFIELD,
1987). A grande parte das reacdes eletroquimicas ocorre no eletrolito liquido. Os elétrons
sdo transportados pelo metal por meio de um condutor metalico, e a movimentacdo de
particulas carregadas como o0s ions pelo meio aquoso. Os metais e suas ligas quando

utilizados como biomateriais devem ser resistentes ao meio agressivo do corpo humano
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devido a solucdo corpérea estar aerada com um teor de 0,9 % de NaCl e com pH de
aproximadamente 7,4 e temperatura de 37 £ 1 °C (MUDALI et al., 2003a).

Como abordado na Introducdo desta dissertacdo a corrosdo e a resisténcia a
corrosdo em varios tipos de aco inoxidavel tém sido estudadas amplamente por meio de
técnicas eletroquimicas e de imersdo. Diversos estudos sobre ligas tém sido realizados para
avaliar a resisténcia a corrosdo em solugdes corpdreas simuladas utilizando técnicas
eletroquimicas de potencial de circuito aberto (OCP) e de polarizacdo anoddica. Dentre
estes trabalhos em que foram aplicadas as técnicas eletroquimicas de corrosdo em ligas
utilizando diferentes solucbes tem se com o uso da solucdo salina balanceada de Hank
(HBSS) (ASSIS et al., 2004; ANTUNES et al., 2008; FIGUEIRA et al., 2009; OH et al.,
2003; TERADA, 2008; ZHEN et al., 2014), solucdo de saliva artificial (MUELLER e
HIRTHE, 2000), solucdo de Ringer com lactato de sdédio (JAIMES et al., 2010;
HRYNIEWICZ et al., 2009), tampéo fosfato salino (PBS) (PAN et al., 2000), solugéo de
NaCl 0,9 % (JAIMES et al., 2010; XU et al., 2018) e fluido corporeo simulado (SBF) (XIN
et al., 2007). Com relacdo aos trabalhos em que foi estudado especificamente o
comportamento da corrosdo do ago inoxidavel 316L tem se os de GIORDANO et al.
(2010) e XU et al. (2018) que estudaram em NaCl 0,9 % e os de TALHA et al. (2019),
KARIMI et al. (2012), PAN et al. (2000) e TERADA (2008) que investigaram em solugéo
de tampéo fosfato salino (PBS).

Os ensaios de imersdo de biomateriais para avaliar a sua resisténcia a corrosdo
por perda de massa também tém sido realizados por diversos pesquisadores (HALAMOVA
et al. (2014); BEDDOES e BUCCI (1999); KOIKE e FUJI (2001); KARIMI et al. (2012);
KUMAR (2018); CHEN et al. (2018) e WANG et al. (2008).

Com relacdo a velocidade ou taxa de corrosdo de um material, este parametro
pode ser obtido de trés modos diferentes. Esta determinacdo pode ser feita por meio da
obtenc¢éo da perda de massa do material por unidade de area e por unidade de tempo e pela
perda de espessura do material por unidade de tempo e por densidade de corrente de
COrroséo.

Nos ensaios eletroquimicos o potencial de corrosdo (Ecorr) € determinado por
meio das medicdes de potencial de circuito aberto em funcdo do tempo. O potencial de
corrosdo, também é chamado de potencial de circuito aberto "quase estacionéario”
(JAIMES, et al., 2010).

Nos ensaios de polarizacdo potenciodindmica sdo obtidas informagdes sobre a

taxa de corrosdo, passividade e a susceptibilidade do material a corrosao por pite, em fresta
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e galvanica (ORNBERG, 2007). Na polarizacdo potenciodinamica a densidade de corrente
€ monitorada ao longo de uma faixa de potencial predefinida (ORNBERG, 2007).

A densidade de corrente corresponde as taxas de reacOes eletroguimicas
relacionadas aos processos de corrosdo que ocorrem na superficie da matriz no meio
(eletrolito) que esta sendo estudado sob polarizacdo (ORNBERG, 2007). Para uma alta
resisténcia a corrosdo de uma liga verificam se baixas densidades de correntes, visto que a
resisténcia a corrosdo € inversamente proporcional a densidade de corrente (ORNBERG,
2007). Assim, a avaliacdo da biocompatibilidade de um material pode ser aliada a métodos
eletroquimicos como polarizacdo potenciodindmica devido a resisténcia a corroséo de um
material estar diretamente relacionada a quantidade de elementos quimicos liberados da
matriz. Portanto, uma liga que apresente uma alta resisténcia a corrosao,
consequentemente, um menor teor de elementos € liberado para o organismo humano e
devido a isto h& vantagens para a propriedade de biocompatibilidade do biomaterial
(ORNBERG, 2007).

Um estudo muito interessante e recente foi realizado por XU et al. (2018) que
analisaram a corrosdo do aco 316L em NaCl 0,9 % com e sem albumina e H202 por meio
de ensaios eletroquimicos e de ensaios de imersdo. Estes pesquisadores realizaram a
analise dos produtos de corrosdo do ensaio de imersdo pela técnica analitica de
espectrometria de massa com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) e analise
da superficie da liga pela microscopia eletronica de varredura (MEV). Seus resultados
mostraram que o aco inoxidavel 316L quando foi submerso em solucdo salina com adicao
de albumina ou com H>O. apresentou maior liberacdo de elementos do que na solucgéo
salina sozinha. Os resultados desta pesquisa indicaram a necessidade de usar solugdes mais
realistas para avaliar a corrosao de biomateriais.

No trabalho de ASSIS et al. (2003) foi estudado o comportamento da corrosdo
e a citotoxicidade in vitro do ago inoxidavel superferritico e da liga de titanio (Ti-13Nb-
13Zr) utilizando a solugdo salina balanceada de Hank (HBSS) em meio aerado a
temperatura de 37 °C. O estudo de corrosdo foi realizado por meio de métodos de
polarizacdo potenciodindmica e espectrometria de impedancia eletroquimica. As amostras
de metais estudadas apresentaram comportamentos tipicos de materiais passiveis, com
baixas densidades de correntes. O aco inoxidavel superferritico apresentou alta resisténcia
a corrosdo por pite em HBSS. No estudo de citotoxicidade em agar-agar estes dois metais
foram atdxicos. No entanto houve a dificuldade de utilizar o a¢o inoxidavel superferritico

como biomaterial por apresentar a propriedade de ferromagnetismo.
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Outro estudo em que foram utilizados os métodos de polarizacdo
potenciodindmica e espectrometria de impedéancia eletroquimica (EIS) foi o de ANTUNES
et al. (2010). Estes autores aplicaram estes métodos para avaliar a resisténcia do aco
inoxidavel 316L revestido com TiCN (titanio carbonitretado). Também foi realizado o
ensaio in vitro para verificar a biocompatibilidade deste material. Foi realizada EIS com 1
dia de imersdo e apds 28 dias em solucédo salina balanceada de Hank (HBSS) e ap0s esse
periodo foram realizados os ensaios de polarizacdo. Os seus resultados indicaram que 0 aco
316L revestido com TiCN ndo apresentou citotoxicidade e nem genotoxicidade. Pelos
resultados de ensaios eletroquimicos também foi concluido que o ago 316L sem
revestimento foi o mais estavel em HBSS do que o aco inoxidavel com revestimento de
TiCN.

No estudo de GIORDANO et al. (2010) foi analisado o comportamento da
corrosdo localizada do aco ASTM F138 e do aco ISO 5832-9 em solugdo de NaCl 0,9 %.
Os ensaios de polarizagdo potenciodinamica destes dois materiais comprovaram que 0 aco
ISO 5832-9 foi mais resistente a corrosdo localizada do que o aco ASTM F138.

ATAPOUR et al. (2020) estudaram sobre a corrosdo dos agos inoxidaveis
AISI 316 L forjado e o fundido a laser seletivo (FSL) (em inglés selective laser melted
(SLM)) em solucdo de PBS com adi¢&o de proteina (albumina de soro bovino, BSA) e em
acido cloridrico diluido. Foram obtidos os dados de polarizacdes ciclicas com valores de
potenciais de pite para os agos inoxidaveis AISI 316 L de 1,1 V em solucdo de PBS
contendo BSA. Os de resultados indicaram que a suscetibilidade a corrosdo por pite pode
ser inibida na presenca de proteinas de albumina. Esta hip6tese foi sugerida devido ao fato
do trabalho de LOHDI et al. (2019) afirmarem que os acgos 316 L forjados e os fundidos a

laser seletivo sdo mais suscetiveis a corrosao por pite em PBS sem adicdo de proteinas.

3.6 Analise de ligas metélicas e de seus produtos de corrosao

As analises das ligas e dos seus produtos de corrosdo tém sido de grande
interesse e para suas analises diversas técnicas analiticas vém sendo aplicadas.

No estudo de CHIBA et al. (1997) foram analisadas as solugdes resultantes da
dissolucdo de trés tipos de agos inoxidaveis (SUS 304, 316 e 444) ap0s a imersdo em
solugdes de NaCl de diferentes concentracfes. O objetivo deste estudo foi avaliar a
liberacdo de elementos alergénicos destas ligas em funcdo do tempo de imersdo. Foram
realizados ensaios de imersdo das amostras para 30, 60 e 90 dias para as concentragdes de

solucédo de NaCl de 0,9; 1, 3; 5 e 10 % (em massa). As solugdes contendo os produtos de
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corrosdo foram analisadas pela técnica de voltametria de varredura. A area exposta da liga
a solucdo foi uma das faces da liga de dimensdes de 2 x 2 x 0,05 cm, sendo que a outra
face da amostra foi adesivada com fita de teflon para ndo promover o processo corrosivo.
Pelos resultados obtidos foi concluido que a técnica utilizada de voltametria de varredura
foi adequada para a andlise das solugdes com os produtos de corrosdo comprovando a
liberacéo de elementos como o Ni, Cr e Fe da liga.

Em um estudo realizado por SIPOLA et al. (2016) foram determinados o0s
elementos em amostras de aco inoxidavel e suas impurezas. No caso foi aplicado o método
de extracéo eletrolitica para separar as inclusdes e as técnicas analiticas aplicadas foram a
espectrometria de absorcdo atbmica em forno de grafite (GF AAS) e espectrometria de
absorcéo atbmica com chama (FAAS). Os elementos da liga determinados foram Al, Cr, Ti
e V e os de impurezas foram As e Cu. Seus resultados comprovaram que esses métodos de
GF AAS e FAAS podem fornecer informac6es detalhadas sobre elementos presentes nas
inclusdes e em matrizes de acos inoxidaveis.

Outro estudo de grande interesse foi publicado por ACHARYA et al. (2012),
no qual foi determinado niquel em produtos finais de ligas e em materiais de referéncia
certificados (MRCs) aplicando as técnicas analiticas de espectrofotometria do UV/visivel e
analise por ativacdo com néutrons. Seus resultados indicaram que o niquel pode ser
determinado com exatiddo por ambas as técnicas.

ALVES et al. (2016) analisaram os produtos de corrosdo de mini implantes
ortoddnticos da liga de titanio (Ti6AI4V) que ficaram expostos em saliva artificial pelo
método de espectrometria de absorcdo atbmica, porém, ndo foram detectados Al e V,
indicando a alta resisténcia a corrosao da liga de Ti.

CINCU et al. (2007), em um trabalho de comparacdo internacional de
resultados analiticos obtidos por cinco laboratérios, avaliaram a reprodutibilidade e a
influéncia dos diferentes procedimentos de padronizacbes da tecnica de analise
instrumental de analise por ativagdo com néutrons (INAA) aplicados em diferentes
laboratorios na analise de amostras de aco inoxidavel. Estes autores também fizeram uma
comparagdo dos resultados da INAA com os obtidos pela técnica analitica de
espectroscopia de emissdo atdmica. A comparacdo entre os resultados obtidos pelos
distintos laboratérios, pelo calculo do indice Z, indicou uma boa concordancia entre os
dados obtidos pela INAA, bem como com aqueles obtidos pela espectroscopia de emisséo
atdbmica, concluindo que ambas as técnicas sdo apropriadas para esse tipo de estudo. Além

disso, foi verificada que para baixas concentracdes de elementos, a técnica INAA permite
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obter resultados com menores valores de incerteza do que os obtidos pela técnica de
espectroscopia de emissdo atdmica, assim como uma boa precisdo e baixos limites de
deteccdo.

Outro estudo de CINCU et al. (2009) teve como objetivo analisar a composicéo
elementar em quatro biomateriais metalicos aplicados como implantes dentérios utilizando
a técnica de INAA. Nesse estudo, os autores verificaram a influéncia dos elementos
presentes na composicdo dos biomateriais na salde dos pacientes ao longo dos anos de
uso. Seus resultados demonstraram que a aplicacdo da INAA foi viavel para a
determinacdo dos elementos nas amostras e dois dos materiais estudados apresentaram
uma resposta biolégica muito bem tolerada nos pacientes em um periodo de 5 anos.

No estudo de KARIMI et al. (2012) foram determinadas as perdas de massas
das ligas de aco 316L, Co-28Cr-6Mo e Ti-6Al-4V em solucdes de tampdo fosfato salino
(PBS) sem e com albumina de soro bovino em diferentes concentragdes. Estas ligas
ficaram imersas no maximo por 22 semanas. Neste mesmo trabalho, também foram
analisados os produtos de corrosdo por espectrometria de emissdo Optica com fonte de
plasma acoplado indutivamente (ICP-OES).

Segundo NADA et al. (2001), a INAA apresenta diversas vantagens quando
comparadas com as de outros métodos para analise elementar de ligas utilizadas nos
motores dos veiculos. Neste estudo, foram analisadas seis amostras de ligas de motores de
veiculos egipcios utilizando a INAA com o objetivo de determinar as concentracdes dos
elementos constituintes na liga para avaliar a influéncia de elementos traco na qualidade do
material para esta aplicacdo.

Este levantamento bibliografico realizado sobre as determinac6es de elementos
quimicos em ligas e em seus produtos de corrosdo indica que este tipo de pesquisa tem
despertado interesse a muitos pesquisadores devido as valiosas informagdes que podem ser

obtidas por meio destas analises.
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4 METODOLOGIA DA ANALISE POR ATIVACAO COM NEUTRONS

4.1 Consideracdes gerais sobre anélise por ativacdo com néutrons

A andlise por ativagdo com néutrons (NAA) € um método utilizado para
determinacéo de elementos por meio da irradiacdo da amostra por um determinado tempo
sob um fluxo de néutrons de um reator nuclear para a producao de nuclideos radioativos ou
radionuclideos. A medida da radiacdo emitida por estes nuclideos radioativos formados
permite a determinacdo qualitativa e quantitativa de elementos presentes em uma amostra,
isto &, ocorre a transformacéo dos is6topos estaveis em isotopos radioativos que emitem
radiagdo gama e que permitem a quantificacdo de elementos da amostra.

A principio pela NAA podem ser analisadas amostras nas formas solidas,
liquidas e gasosas. No caso das amostras liquidas elas sdo preparadas em suportes solidos
como tiras de papel de filtro para evitar o problema de radidlise durante a irradiacdo. No

caso de amostras gasosas elas sdo em geral coletadas adsorvidas em liquidos.

4.2 Tipos de analise por ativacdo com néutrons

Com relacdo aos radionuclideos formados na analise de uma amostra, a analise
por ativacdo com néutrons pode ser dividida em anélise por ativacdo com néutrons
instrumental (INAA) e andlise por ativagdo com néutrons com separacdo radioquimica
(RNAA) (WITKOWSKA et al., 2005). Na RNAA ¢ realizada a separacdo radioquimica,
apos a irradiacdo das amostras no reator, para eliminar os radioisétopos interferentes ou
concentrar o radioisdtopo de interesse (NMI, s. d), enquanto que na INAA a amostra
irradiada € medida sem nenhum tratamento. O procedimento para realizar a separacao
radioquimica € muitas vezes bastante demorado e complicado (WITKOWSKA et al.,
2005) quando comparado com a INAA. A INAA ¢ uma técnica mais simples e com uma
menor manipulagdo de amostra irradiada.

A anélise por ativagdo por néutrons também pode ser classificada em funcéo
das energias dos néutrons que interagem com os nucleos dos atomos da amostra em:
andlise por ativagdo com néutrons térmicos (TNAA), epitérmicos (ENAA) e répidos
(FNAA) (WITKOWSKA et al., 2005). As energias dos néutrons térmicos sdo aquelas
menores que 0,5 eV, dos epitérmicos de 0,5 eV a 0,5 MeV e rapidos maiores que 0,5 MeV.

A anélise por ativagdo com néutrons térmicos (TNAA) é comumente chamada
somente de NAA e € o principal processo de ativagdo para a determinacdo da maioria dos
elementos (WITKOWSKA et al.,, 2005). Em amostras geoldgicas e bioldgicas, por
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exemplo, os elementos Al, Cl, Cr, K, Mn, Na, Sc e Zn s&o facilmente ativados por néutrons
térmicos (HOU et al., 1996).

A analise por ativacdo com néutrons epitéermicos (ENAA) é comumente
utilizada para melhorar a sensibilidade e precisdo na quantificacdo de alguns elementos
como As, Au, Br, I, Sb, The U (HOU et al., 1996). A irradiagdo com néutrons epitérmicos
tem como objetivo diminuir a atividade de alguns radionuclideos que apresentam alta
seccdo de choque para néutrons térmicos (HOU et al., 1996), uma vez que esta alta
atividade dos radioisotopos destes elementos dificultam a determinacdo de elementos de
interesse na andlise. Na irradiagdo com néutrons epitérmicos, para absor¢do de néutrons
térmicos, sdo utilizadas capsulas de cadmio ou boro (MUNITA et al., 2019). A ENAA ¢
utilizada para determinacdo de elementos que apresentam alto valor de integral de
ressonancia (ou um valor de integral de ressonancia maior que a sua sec¢do de choque para
néutrons térmicos). A integral de ressonancia é a probabilidade de um nucleo capturar um
néutron epitérmico devido as suas ressonancias. A ENAA é muito utilizada para
determinacdo de elementos como U e alguns elementos de terras raras em amostras
geoldgicas onde os radionuclideos interferentes (2*Na, 3Cl, “K, #Sc, 5!Cr e *°Fe) sdo
menos ativados e permite obter espectros de raios gama menos complexos (WITKOWSKA
et al., 2005).

A andlise por ativacdo com néutrons rapidos (FNAA) também chamada de
NAA com néutrons de 14 MeV apresenta importante aplicacdo na determinacdo de
oxigénio em diversos tipos de matrizes. Os elementos tais como Ag, Al, Au, Si, Mn, P, Zn
estdo os determinados por esta técnica (WITKOWSKA et al., 2005).

Tem se também outros tipos de NAA para quantificacdo de elementos como a
analise por ativacdo com néutrons ciclica (CNAA) e a anélise por ativacdo com néutrons
pela medida de raios gama prontos (PGNAA, do inglés Prompt Gamma Neutron
Activation Analysis).

A CNAA se baseia nas repeticoes de irradiagdes de curta duracgdo e realizacao
de medidas em ciclos de modo que as medic¢des sejam somadas para melhorar o limite de
deteccdo. Este tipo de analise é utilizado para elementos que apresentam meias vidas curtas
(meia vida menor que 10 s) e sua aplicacdo tem sido para determinacdes de elementos
como Au, Ag, CI, F, Hf, Sc (WITKOWSKA et al., 2005).

A PGNAA é uma importante técnica que complementa a NAA convencional e
se baseia na medida de energias dos raios gama emitidos durante as reacdes nucleares no

lugar de raios gama de decaimento. Quando uma amostra alvo é colocada sob um feixe de
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néutrons, os raios gama emitidos na captura de néutrons podem ser medidos usando um
detector de radiacdo blindado e possibilitar uma analise elementar quantitativa. A técnica é
mais Util para a determinacéo de elementos leves (H, B, C, N, Si, P, S, Cl) que ndo podem
ser facilmente medidos por outros métodos de NAA (WITKOWSKA et al., 2005).

4.3 Principio da analise por ativa¢do com néutrons

A sequéncia de eventos que ocorre na reacdo nuclear usada para NAA, ou seja,
a captura de néutrons ou reacdo (n, gama) € apresentada na Figura 4.1. Nesta Figura a
notagdo 4X significa: X o simbolo do elemento com niimero de massa A e nimero atdmico
Z.

Figura 4.1 - Esquema ilustrativo do processo de captura de néutrons por um nucleo alvo,
seguida pela emissdo de raios gama.

néutron particula B

n Captura do g,
néutron AN

’ 3 . Decaimento
Ndcleo Nucleo \ radioativo

alvo composto N
A A+l \* A+
Z X Z X Z X
Raio gama

pronto

A+l yr* A+1
Z+1 X Z+1 X

Raio gama
de decaimento

Fonte: adaptado de HAMIDATOU et al., 2013.

Na NAA a irradiagdo do nucleo de cada &tomo da amostra ocorre por meio de
um fluxo de néutrons em que o nicleo de um determinado elemento (4X) ¢ atingido por
um néutron e ocorre captura neutrdnica (RIBEIRO JUNIOR, 2019). Por exemplo, se a
amostra contém o elemento >°Co, o niicleo deste &tomo ao capturar um néutron se converte
em um ncleo composto (°Co*). Este nlcleo composto (4*1X™) em estado excitado é
instavel e perde sua energia por meio da emissdo de raios gama prontos. E possivel
tambeém realizar a determinacdo de elementos pela medida das energias dos raios gama
prontos por meio da metodologia PGNAA. Porém, a metodologia mais comumente

utilizada ¢ a NAA também chamada de anélise por ativacdo pela medida de raios gama de
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decaimento ou atrasados (DGNAA, do inglés Delayed Gamma Neutron Activation
Analysis) (VERMA, 2007).

Logo apoOs a emissdo dos raios gama “prontos”, para eliminar o excesso de
energia, ocorre o0 decaimento beta menos (), em que o néutron é transformado em um
préton (RIBEIRO JUNIOR, 2019). Entdo, a carga do ndcleo aumenta em 1 unidade
positiva, e 0 ®°Co formado pela captura neutronica resulta em outro nuclideo (411X™), neste
caso 0 ®°Ni. Com o novo radionuclideo formado (411X”) (que também pode estar em
estado excitado), o excesso de energia é liberado pelo radioisétopo por meio da emissdo de
raios gama denominados atrasados com o objetivo de desexcitar o nucleo (RIBEIRO
JUNIOR, 2019). Estes raios gamas "atrasados" ou de decaimento séo os detectados pelos
detectores e utilizados na técnica de NAA.

Além do decaimento por beta menos, sendo este tipo decaimento o mais
recorrente em NAA, o radionuclideo instavel também pode emitir o excesso de energia por
beta positivo e captura eletronica. No decaimento beta menos, “0 nicleo perde um néutron
e ganha um préton e emite uma particula B~ (elétron) e um antineutrino” (RIBEIRO
JUNIOR, p. 26, 2019). No decaimento beta mais, “0 nucleo perde um proton e ganha um
néutron e emite um positron (elétron com carga positiva) e um neutrino” (RIBEIRO
JUNIOR, p. 26, 2019). Enquanto que na captura eletronica “um elétron das camadas mais
interiores é capturado pelo ndcleo e um préton e o elétron capturado se combinam para
gerar um néutron, resultando na emissdo de um neutrino” (RIBEIRO JUNIOR, p. 26,
2019).

Os raios gama sdo emitidos pelo decaimento radioativo devido ao estado
excitado do radioisétopo, sendo que qualquer elemento tende a retornar ao seu estado
estavel. A emissdo do excesso de energia que existe no nucleo de cada atomo de um
radioisotopo pode ser feita por decaimentos radioativos dentre os alfas, betas e gamas.

Em geral, as reacfes nucleares em que ha a formagdo de um radioisotopo e
posterior emissdo de raios gama pode ser representada pela reacdo (4.1):

4X (n, y) 411X (4.2)

A medida da radiacdo gama emitida pelo radionuclideo formado permite a

quantificacdo do elemento na amostra. Desta maneira a analise qualitativa é feita pela

identificacdo dos radionuclideos pela meia vida e energias dos raios gama caracteristicos.
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Apos certo tempo de irradiacdo, a atividade gama induzida a um elemento pode ser
representada pela relacéo (4.2) (DE SOETE et al., 1972):

_0,693¢; (4_2)
{e pNmf Il—e ta/z l}

A=
M

em que A = atividade; € = coeficiente de deteccao ou eficiéncia do detector; ¢ = fluxo de
néutrons, em n cm?s™; 6 = seccdo de choque em cm?; N = constante de Avogadro; m =
massa do elemento; f = abundéncia isotépica do nuclideo alvo; M = massa atbmica do
elemento; t = tempo de irradiagdo; ti» = tempo de meia-vida do radionuclideo considerado.

Se todos os dados dos parametros nucleares (meia vida, abundancia isotopica,
seccdo de choque de néutrons, fluxo de néutrons, massa atdmica, intensidade de raios
gama, etc.) sdo disponiveis é possivel determinar a massa m da relagdo (4.2). Porém nem
sempre, estes parametros sdo disponiveis ou determinados com uma boa exatiddo. Para
evitar estas dificuldades pode se utilizar o método comparativo em que as amostras e 0s
padrdes dos elementos sdo irradiados nas mesmas condicdes e apds a irradiacdo sao
medidos na mesma geometria.

Considerando um mesmo elemento da amostra e do padrdo, os quais foram
irradiados e medidos na mesma geometria, a relacdo (4.2) pode ser escrita pelas relagdes
(4.3) e (4.4). Nas relacdes (4.3) e (4.4) as atividades sdo para tempo de decaimento t = 0,
ou seja, no final da irradiagéo:

0,693t (4.3)
{e pNm,f |[1—e U2 |}
Ago = M -
_0,693¢;] (4.4)
{fe pNm, f |1—e "2 |}
AP,O = M =

em que os indices a e p se referem a amostra e padrdo, respectivamente. Aao € Apo Sa0 as
atividades do radionuclideo considerado na amostra e padrdo respectivamente.
Dividindo a relacéo (4.3) por (4.4), e para o tempo de decaimento t = to = 0,

obtém-se a relacédo (4.5) dada por:

Aao _ Ma (4.5)
A

po My
Nesta relagdo (4.5) Aao e Apo Sd0 os valores das atividades em taxas de

contagens da amostra e padrdo medidos para um mesmo tempo de decaimento t=0. Porém,
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na pratica a amostra e o padrdo sdo medidos em diferentes tempos de decaimento, tqa € tap,
respectivamente.

Pode se obter a atividade de um radionuclideo para um mesmo tempo de
decaimento aplicando a equacéo da lei de decaimento (4.6) (FRIEDLANDER et al., 1964).

_ 0,693 td 4.6
A ES AO e t1/2 ( )

em que A e Ag sdo as taxas de contagens para tempos de decaimento tq e t=0,
respectivamente. Escrevendo a relagdo (4.6) para amostra e padréo tem se as relagoes (4.7)

e (4.8), respectivamente

_ 0,693 tda (4_7)
Ag =Agg e taye
_ 0,693 tdp (4.8)

Ap - Aop e t1/2
Com a substituicdo das equacdes (4.7) e (4.8) na equacdo (4.5), obtém-se a

equacéo (4.9) dada por:
— 0,693 (tdp)
[m, . Ag.e frz ]
— 0,693 (tda)
[A,. e Tz ]

mg = (4.9)
A concentracdo ou fracdo maéssica Ca do elemento na amostra pode ser dada

pela equacao (4.10):

(4.10)
em que M, é massa total da amostra.

Substituindo m, da equacdo (4.10) na equacdo (4.9), obtém se as equacdes
(4.11) e (4.12):

— 0,693 (tdp)
o = [mp-Aq.e 2] (4.11)
a - 0,693 (tda)
Mg . Ay. e Tz ]
Ou seja,
0,693 (tda—tdp) (4.12)
t1/2
c - [m,.A,.e / ]
¢ [Mg - Ap]

em que os indices a e p se referem a amostra e padrdo, respectivamente; M, = massa total
da amostra; m, = massa do elemento no padréo; Ca = concentracdo ou fracdo massica do

elemento na amostra; t;,, = meia vida do radioisotopo considerado; td = tempo de
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decaimento. O termo e 2222 (4a-tdD) relacdo (4.12) permite o calculo das taxas de

1/2
contagens da amostra e do padréo para 0 mesmo tempo de decaimento.

A relacdo (4.12) foi utilizada no presente trabalho para o célculo das
concentragdes ou fragdo massicas dos elementos na amostra.

Com relacdo a instrumentacdo utilizada para NAA, em geral, ela consiste de
um sistema constituido de detector semicondutor acoplado a dispositivos eletrénicos que
analisam os sinais de saida do detector (analisador de pulso ou analisador multicanal). Na
NAA sdo muito utilizados os detectores semicondutores intrinsecos, como de germanio de
alta pureza ou denominado também de germanio intrinseco (HPGe), que operam em
temperatura de nitrogénio liquido (77 °K). As duas caracteristicas principais para avaliar o
desempenho de um detector sdo a resolucéo e a eficiéncia. A resolucdo do detector € uma
medida de sua capacidade de separar picos proximos em um espectro de raios gama e a
eficiéncia é capacidade do detector registrar a radiacao.

A alta resolucdo dos detectores de Ge é atribuida ao seu nimero atbmico ser
maior do que comparado aos outros tipos de detectores (como por exemplo, os detectores
de Si). O alto nimero atbmico aumenta a probabilidade de interagdo, assim, melhora a
resolucdo energética (OLIVEIRA, 2001). O desenvolvimento de detectores de germanio de

alta pureza possibilitou a maior aplicacdo da INAA.

4.4 AplicacGes da andlise por ativacdo com néutrons, suas vantagens e limitacGes
A andlise por ativacdo com néutrons é uma ferramenta analitica importante
para as pesquisas de diversas areas tais como na geoquimica, nas ciéncias da saude, de
materiais, do meio ambiente, arqueologia, agricultura, nutricdo e na certificacdo de
materiais de referéncia para a quantificacdo de elementos quimicos nos mais diversos tipos
de amostras. As diversas aplicacdes desta técnica sdo descritas nos trabalhos da literatura
(WITKOWSKA et al., 2005; IAEA, 1990; HAMIDATOU et al., 2013).
Estas inimeras aplicacdes da NAA se devem ao fato da técnica apresentar as
vantagens de:
a) ser uma técnica multielementar sendo possivel determinar diversos
elementos numa mesma amostra em uma Unica andlise;
b) é um método ndo destrutivo, isto €, ndo é necessario fazer a separacao

quimica de elementos, ou seja, fazer a dissolugdo da amostra. Isto torna
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a viabilidade da aplicacdo de NAA na analise de amostras sélidas
dificeis de dissolver como os pléasticos e ligas;

¢ obtida alta precisdo e exatiddo dos resultados para maioria dos
elementos;

apresenta alta sensibilidade que permite a determinacdo de elementos
em concentragdes muito baixas da ordem de ng g* dependendo do
elemento e da composi¢cdo na amostra;

requer uma pequena quantidade de amostra;

0 elemento pode ser determinado independente da sua forma quimica e
para elementos em que os radionuclideos formados apresentam meias
vidas curtas, o tempo de analise pode ser muito rapido e, além disso

apos o decaimento a amostra pode ser analisada novamente.

Como todas as técnicas analiticas, a NAA apresenta algumas desvantagens e

como limitacdes desta técnica tem-se:

a)

b)

f)

alguns elementos como N, O, C, Pb, Li ndo sdo possiveis de serem
determinados pela NAA devido as suas caracteristicas nucleares nédo
serem favoraveis a ativacao;

ocorréncia de reacdes nucleares de interferéncia que podem ocasionar
dificuldades na determinacédo de alguns elementos;

ndo € possivel identificar a forma quimica ou estado de oxidacdo do
elemento na amostra;

exposi¢do do analista a dose de radiagdo;

necessidade de um reator nuclear, instalacdo adequada para manuseio
de amostras radioativas e servigo de protecdo radioldgica e

tempo requerido para determinagdo de elementos cujos radionuclideos
correspondentes apresentam meias vidas longas devido & necessidade
de efetuar as medidas apés o decaimento de radioisGtopos de meias

vidas curtas devido ao problema de interferéncias espectrais.
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5 PARTE EXPERIMENTAL

5.1 Materiais da amostra da liga de ago inoxidavel 1SO 5832-1 e de referéncia

certificados

5.1.1 Amostra da liga de a¢o inoxidavel 1ISO 5832-1

A amostra da liga de aco inoxidavel austenitico ISO 5832-1 estudada neste
trabalho foi adquirida da Villares Metals S/A na forma de tarugo com as dimensdes de 12 x
3,8 x 1,8 cm. Na Tabela 5.1 ¢é apresentada a especificacdo com relacdo a composicédo
elementar desta liga ISO 5832-1.

Tabela 5.1 - Especificacdo da composicdo elementar da liga ISO 5832-1.

Elementos Concentragéo, %
Carbono 0,03 méax
Cobre 0,50 méax
Cromo 17,0-19,0
Enxofre 0,010 max
Ferro Balanco
Fosforo 0,02 max
Manganés 2,0 méx
Molibdénio 2,25-3,0
Niquel 13,0-15,0
Nitrogénio 0,10 méax
Silicio 1,0 méx

Fonte: ABNT NBR ISO 5832-1, 2017.

Para a determinacdo da composicdo elementar da liga ISO 5832-1 foi
necessario obter a amostra em um tamanho menor. Para isso, foi realizado no Laboratdrio
do Centro de Ciéncia e Tecnologia de Materiais (CECTM) do IPEN-CNEN/SP o corte
transversal da amostra usando uma cortadora metalografica da marca Fortel, modelo (60
mm) CFII. Inicialmente, obteve-se a amostra no formato de um paralelepipedo com
comprimento, largura e espessura de aproximadamente 38 x 18 x 6 mm. A seguir, esta
amostra foi lixada utilizando uma politriz metalografica da marca Struers, com lixas de SiC
de granulometrias #320, #600, #1200, #2000 e #4000, sucessivamente e polidas com pasta
de diamante de 1pum. A notacdo, por exemplo, “granulometria #325” indica que 0S
granulos de carbeto de silicio da lixa eram de tamanhos menores que 325 mesh que
corresponde abertura ou tamanho médio das particulas de 44 micrometros (um).

Para analise pelo método de ativagcdo com néutrons, foram obtidas amostras do

aco inoxidavel austenitico 1ISO 5832-1 na forma de lascas. Para esta obtencdo da amostra
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em fragmentos menores foi utilizada uma furadeira de mesa com broca de ago rapido. As
dimensdes das lascas utilizadas na analise foram menores que 1 cm.

Para eliminar eventuais impurezas originarias dos equipamentos utilizados para
a obtencdo da amostra na forma de lascas, estes fragmentos foram submetidos a uma
limpeza. Para este processo, as lascas foram colocadas em um béquer no qual foi
adicionada acetona p.a. Merck. Com o auxilio de um bastéo de vidro foi feita a agitacdo do
material na solucdo, seguida de limpeza com agua purificada pelo sistema de purificacdo
da Millipore. Posteriormente, as lascas foram separadas da acetona por meio de uma etapa
de filtracdo em papel filtro. Em seguida, as amostras foram colocadas em uma placa de
Petri para secagem a temperatura ambiente no interior da cabine de fluxo laminar.

5.1.2 Materiais de referéncia certificados

A qualidade dos resultados analiticos da analise por ativagcdo com néutrons foi
avaliada por meio das andlises de dois materiais de referéncia certificados, SRM 363 Steel
Chromium-Vanadium Steel (modified), procedente do National Institute of Standards and
Technology (NIST), USA (NIST, 2012) e o0 B.C.S/ S.S No. 467 Austenitic Stainless Steel,
procedente do British Chemical Standards (BCS, s.d). Ambos os materiais de referéncia

certificados (MRCs) foram adquiridos na forma de lascas.

5.1.3 Preparacdo de padrdes sintéticos de elementos para analise por ativagdo com néutrons
(NAA) de amostras de ligas

Os padroes sintéticos dos elementos foram preparados para uso na NAA pelo
método comparativo. As solucdes padrdo certificadas adquiridas da Spex CertiPrep
Chemical, USA foram utilizadas conforme recebidas ou foram diluidas e preparadas as
solugdes simples e multielementares.

Cinquenta microlitros de cada umas destas solugbes padrdo conforme
adquiridas ou diluidas foram pipetadas em tiras de papel filtro Whatman n° 40 usando um
pipetador automatico da marca Eppendorf, em que previamente foi verificado quanto a sua
calibracdo. As dimensOes de cada tira de papel foram de aproximadamente 5,0 x 1,5 cm.

As tiras de papel filtro com as solucbes pipetadas foram mantidas na posicao
vertical com o0 uso de bastdes de vidro e colocadas em um dessecador para secagem da
aliquota pipetada a temperatura ambiente por um periodo de cerca de 24 h. Apo6s a
secagem, estas tiras de papel foram cortadas nas suas bases, devidamente dobradas e

colocadas em involucros de polietileno. Para a preparacéo dos invélucros de polietileno, as
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folhas de polietileno incolor utilizadas foram previamente desmineralizadas com solugéo
de &cido nitrico p.a diluido e &gua purificada, seguida de secagem a temperatura ambiente
tomando-se o devido cuidado para que ndo ocorresse contaminacao. Estes involucros de
polietileno foram confeccionados com o auxilio de uma seladora elétrica e folha de
celofane. Na Tabela 5.2 s@o apresentadas as concentracfes das solugdes padrdo e massas
dos elementos utilizados.

Para determinacao de ferro e silicio, foram utilizados padrGes metalicos destes
elementos. No caso do padrédo de ferro foram utilizados 50 mg de ferro metalico em lascas
com pureza de 99,9 % adquirido da Baker Analyzed pesados em invélucro de polietileno
usando a balanga analitica da marca Shimadzu, modelo AUW-220D, com a precisdo de
0,00001 g. Né&o foi utilizado padrao sintético pipetado de Fe para sua determinacdo nas
amostras de ligas, visto que usando a solugdo concentrada da Spex CertiPrep foi possivel
preparar este padrdo sintético, contendo 0,5 mg de Fe, o qual apresentou baixas taxas de
contagens de >°Fe com a irradiacéo de 1 h.

Tabela 5.2 - Dados das solucGes padrdo e das massas dos elementos utilizadas na analise
por ativacdo das amostras.

Cadigo do Concentragdes dos elementos das ~ Massas dos elementos em 50
x Elementos ~ x 1 x
padréo solucdes padrdo, pug mi pl de solucdo, pg

As As 30 15
cz Co 400,80 20,04
Zn 4004,40 200,22
Cr Cr 1002 50,1
Mn Mn 1000 50,0
Mo Mo 502 25,1
Ni Ni 10040 502,0
Ta Ta 100 5,0
\% \% 999 49,95
W w 201 10,05

Fonte: autora da dissertagéo.

Para o padréo de silicio foram utilizados 20 mg de silicio metalico em p6 com
pureza de 99,9999 % adquirido da Shin-Etsu Handotai. As pesagens foram feitas em
involucros de polietileno usando a balanca analitica da marca Shimadzu, modelo AUW-
220D, com a precisao de 0,00001 g.

5.2 Procedimento da andlise por ativagcdo com néutrons (NAA)
Neste estudo foram realizadas irradiagdes de curta e de longa duragcdo com o
objetivo de determinar maior numero de elementos quimicos presente nas amostras. O

procedimento da NAA consistiu das etapas de preparacdo dos padrbes, pesagem das
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amostras e dos materiais de referéncia certificados (MRCs), irradiacdo no reator, realizagéo
das medidas, processamento de dados e interpretagéo dos resultados.

No preparo da amostra da liga 1SO 5832-1 e dos MRCs para as irradiagdes,
foram pesados cerca de 50 mg de cada material em involucro de polietileno usando a
balanca analitica Modelo AUW-220D da Shimadzu.

5.2.1 Procedimento para analise por meio da Com relacdo aos dois procedimentos de

determinacéo de Mn por meio de tempos distintos de irradiacdo de curta duracédo

O procedimento de irradiacdo de curta duracdo foi aplicado para analise por
ativacdo com néutrons térmicos (NAA) e com néutrons epitérmicos (ENAA). Estas
irradiacdes foram realizadas na estacdo pneumatica n° 4 do reator nuclear de pesquisa IEA-
R1 do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN-CNEN/SP) sob fluxo de
néutrons térmicos de 1,9 x 10*2n cm?2s?,

No caso do procedimento da analise por ativagdo com néutrons térmicos
(NAA), a amostra e os padrdes foram colocados em um novo involucro de polietileno
maior e posicionados no interior de um dispositivo de polietileno, chamado de "coelho™ e
irradiados por um periodo de 5 s para a determinacdo de Mne V.

Para efetuar a correcdo do tempo de decaimento durante a realizacdo da
contagem no calculo das fragcbes massicas dos elementos, foi utilizado um cronémetro para
registrar os tempos do final da irradiacdo e dos tempos inicial e final das contagens.

Apos a irradiacdo, o “coelho” de polietileno foi aberto utilizando luvas e os
involucros de polietileno contendo a amostra e os padrées removidos foram fixados
individualmente em suportes de ago inoxidavel de didmetro de 3 cm chamados de
“panelinhas”. Para esta fixagdo neste suporte foi utilizada a fita adesiva com a identificacéo
do cddigo da amostra ou do padrdo.

As medicOes de atividade gama dos radioisotopos foram realizadas usando um
detector semicondutor de Germéanio Hiperpuro Modelo GC3019 acoplado a um analisador
digital de espectro DAS 1000, ambos da marca Canberra e a um microcomputador. A
resolucédo do sistema (FWHM) do sistema utilizado foi de 0,92 keV para pico de 121,97
keV de °’Co e de 1,69 keV para pico de 1332,49 keV do %°Co. Para aquisicio dos dados e
seu processamento foi utilizado o software Genie 2000 versdo 3.1 da Canberra. Este
programa fornece os dados da resolucdo dos fotopicos (keV), energias dos raios gama
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(keV) dos fotopicos, taxas de contagens com percentagem da incerteza e &reas sob 0s picos
detectados.

A verificacdo do funcionamento do sistema de contagem utilizado foi feita
diariamente por meio da contagem de uma fonte de %" Co + ¢ Co.

Foram realizadas medidas/contagens em dois tempos de decaimento diferentes
para a amostra e padrdes. A primeira contagem foi realizada com aproximadamente 3 min
de decaimento e o tempo de contagem foi de 300 s para determinacdo de Mn e V. A
segunda contagem foi realizada apds 30 min do tempo de decaimento e tempo de contagem
de 600 s para determinagéo de Mn.

A identificacdo dos radiois6topos dos espectros gama obtidos foi feita pelas
energias dos raios gama e tempos de meia vida. Na Tabela 5.3 sdo apresentados os dados
dos radioisétopos utilizados na NAA por meio das irradiac6es de curta duracao.

As fracBes massicas dos elementos foram calculadas pelo método comparativo
de anélise por ativagdo aplicando a relagéo (4.12).

Tabela 5.3 — Dados nucleares dos radioisétopos utilizados nas irradiacdes de curta duracao
com néutrons térmicos.

Elementos Rad|0|s_ot0pos Energias dos raios Tempos de meia vida
medidos gama, keV
Mn M 846,76 2,58 h
V 2y 1434,08 3,75 min

Fonte: IAEA, 1990.

Para a determinacdo do Si foi utilizada a irradiagdo com néutrons epitérmicos
(ENAA) para posterior medida da atividade do 2°Al formado na reacdo nuclear
29Si(n,p)?°Al pela energia dos raios gama de 1273,36 keV e meia vida de 6,56 min. Foi
realizada irradiacdo epitérmica (ENAA) no lugar de NAA para evitar o problema de
interferéncias espectrais e também devido ao fato do 28Si com 92,2 % de abundancia
isotopica ndo apresentar caracteristicas favoraveis para ativagdo com néutrons.

Nesse procedimento de ENAA a amostra e o padrdo de silicio foram colocados
em um invélucro de polietileno maior o qual foi inserido dentro de uma capsula de cadmio.
Esta capsula de cadmio foi colocada no interior de um dispositivo de polietileno (“coelho”
de polietileno) e posicionada usando um calco de espumas de nylon para evitar a
movimentacdo e abertura da capsula. As irradiacdes foram feitas por um periodo de 60 s
sob fluxos de néutrons térmicos de 1,9 x 102 n cm? s, de epitérmicos de 5,43 x10*° n cm

251 e de rapidos de 3,7 x10* ncm? 5™,



57

O dispositivo de polietileno ap6s a irradiacao foi aberto e a capsula de cadmio
e as espumas de nylon foram removidas com o auxilio de pingas. Da capsula de cadmio, a
amostra e o padrdo foram removidos e fixados em suportes de aco inoxidavel
("panelinhas™). Para esta fixacdo, foi utilizada fita adesiva com a identificacdo da amostra e
do padrdo. A céapsula de cAdmio e as espumas de nylon utilizadas foram colocadas em um
castelo de chumbo para posterior uso apds decaimento de suas atividades.

As contagens foram feitas no mesmo de sistema de espectrometria de raios
gama utilizado nas irradiacdes de curta duracdo com néutrons termicos.

As medidas foram realizadas em dois tempos diferentes de decaimento tanto
para a amostra como para 0 padrdo. A primeira medida foi realizada com
aproximadamente 3 min e a segunda com 10 min de tempos de decaimento, e 0s tempos de
contagem em ambos os casos foi de 300 s. Para a determinacdo de Si, foi utilizada a
atividade do 2°Al formado pela reagdo nuclear 2°Si (n,p) 2°Al de meia vida de 6,56 min e
energia de raios gama de 1273,36 keV. Quando o radiois6topo 2°Al néo foi detectado nos
espectros gama da amostra da liga foram calculados os limites de deteccdo e de
quantificacdo para o Si conforme descrito no item 5.8.1 deste Capitulo.

5.2.2 Procedimento da andlise por ativacdo com néutrons térmicos por meio das irradiacdes
de uma hora de duracao

Nas irradiacBes de 1 h, as amostras e os padrdes sintéticos dos elementos
colocados em invélucros de polietileno foram individualmente envoltos com folha de
aluminio. Para que estes materiais sejam irradiados sob mesmo fluxo de néutrons eles
foram agrupados na sequéncia: padrdes, material de referéncia certificado (MRC), amostra
e padr@es. Este conjunto de amostras e padrbes envolto em uma nova folha de aluminio foi
colocado em um dispositivo de aluminio para irradiacdo chamado de "coelho". A
irradiagdo foi realizada no reator nuclear de pesquisa, IEA-R1 sob fluxo de néutrons
térmicos da ordem de 4,5 x 10*2 n cm? s por um periodo de 1 h. para determinagdo de
elementos As, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Tae W.

A abertura do dispositivo de aluminio contendo a amostra e os padrdes
irradiados foi realizada sob a supervisdo de um técnico do Laboratorio de Radioprotecdo
do IPEN-CNEN/SP apds cerca de 1 d de decaimento. Para a montagem das amostras e
padrdes para as medidas das atividades gama, as folhas de aluminio foram removidas com
0 auxilio de pingas e descartadas. A identificagdo dos codigos das amostras e do MRC feita

com caneta retroprojetor no involucro de polietileno foi removida com algoddo embebido
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de alcool etilico. Para as contagens, cada uma das amostras e padrGes foi fixada em
suporte de aco inoxidavel com o uso de fita crepe.

As contagens das amostras e dos padrbes foram realizadas no mesmo sistema
de espectrometria gama utilizado para contagem das irradiacdes de curta duracdo. Estas
contagens foram feitas para diferentes tempos de decaimento para evitar o problema de
interferéncias espectrais e para determinar um maior numero de elementos. A primeira
medida da atividade foi realizada com um dia do tempo de decaimento para determinacao
dos elementos As, Cu, Mn, Mo e W. Os tempos de contagem da primeira contagem tanto
para as amostras como para os padrdes foram de 3600 s.

A segunda contagem foi realizada aproximadamente com uma semana do
tempo de decaimento para determinacdo dos elementos Co, Cr, Fe, Ni e Ta. Os tempos de
contagens utilizados para cada padrdo, amostra e 0 MRCs variaram de 7200 a 10000 s. As
excecdes foram para as contagens do padréo de ferro cujo tempo de contagem foi de 5400
s e para 0 padrdo de niquel que foi de 10000 s.

A identificacdo dos radioisotopos dos espectros gama foi feita pelas energias
dos raios gama e tempo de meia vida. Na Tabela 5.4 sdo apresentados os dados dos
radioisétopos utilizados na quantificagdo dos elementos na amostra € nos MRCs das
irradiagdes de 1 h de duragéo.

As fracBes massicas dos elementos foram calculadas pelo método comparativo

de anélise por ativacdo utilizando a relacédo (4.12).

Tabela 5.4 — Dados nucleares dos radioisétopos identificados nas amostras das irradiacdes
de 1 h de duracéo.
Elementos Radioisotopos  Energias dos raios gama, keV ~ Tempos de meia vida

Medidos
As BAs 559,10 26,32 h
Co Co 1173,24 5,27 a
Cr Sicr 320,08 27,7d
Fe 59Fe 1099,25 445 d
Mn 56Mn 846,76 2,58 h
Mo Mo 739,58 65,94 h
Ni %Co 810,77 70,82 d
Ta 18214 1221,41 1145d
W 187\ 479,57 23,9 h

Fonte: IAEA, 1990.
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5.3 Procedimento da andlise da liga 1SO 5832-1 pela espectrometria de fluorescéncia
de raios X (XRFS)

Para complementar com os resultados de elementos como P e Si que nao
puderam ser quantificados pelo método de NAA bem como para um estudo comparativo
entre os resultados de elementos como o As, Co e V que puderam ser quantificados pela
NAA, mas 0s seus teores ndo constam na especificacdo da liga em estudo, foi realizada a
analise da liga por meio da espectrometria de fluorescéncia de raios X.

Para o caso da analise da liga pela espectrometria de fluorescéncia de raios X
foram utilizadas amostras de dimensdes de aproximadamente 38 x 18 x 1 mm as quais
foram lixadas com lixas de SiC de granulometrias #320, #600, #1200, #2000 e #4000,
sucessivamente e polidas com pasta de diamante de 1um. Para a sua limpeza, as amostras
foram colocadas em um béquer contendo alcool etilico p.a. Este béquer foi submetido a
agitacdo ultrassdnica por cerca de 10 minutos a temperatura ambiente. Em seguida as
amostras foram removidas do liquido e secadas com jato de ar quente.

A anélise elementar da liga de aco inoxidavel austenitico 1SO 5832-1 pela
espectrometria de fluorescéncia de raios X por dispersdo de comprimento de onda (WD
XRF) foi realizada no laboratorio de Fluorescéncia de Raios X do Centro de Quimica e
Meio Ambiente (CEQMA) do IPEN-CNEN/SP usando o espectrometro de raios X Modelo
RIX 3000 da Rigaku Co.

5.4 Procedimentos de ensaios de corrosdo para a liga 1SO 5832-1

O estudo da resisténcia a corrosdao do aco inoxidavel 1SO 5832-1 foi realizado
por meio dos ensaios de corrosdo eletroquimica e de imersdo em trés tipos de solucdes
corporeas simuladas, sendo estas solucdes: solucdo de fluido corpéreo simulado (SBF),
cloreto de sodio 0,90 % e solugdo tampéo fosfato salino (PBS).

5.4.1 Preparacéo das solucdes corporeas simuladas

As solugdes utilizadas foram de fluido corpdreo simulado (SBF) (KOKUBO e
TAKADAMA, 2006), NaCl 0,90 % em massa e tampédo fosfato salino ou fosfato
tamponado salino (PBS) (AAT BIOQUEST, 2020). O preparo da solugéo de fluido
corporeo simulado (SBF) foi realizado seguindo o procedimento descrito por KOKUBO e
TAKADAMA (2006), porém com o uso da agua purificada no lugar da agua destilada. O
preparo de PBS foi realizado seguindo o procedimento de AAT BIOQUEST, Inc. (2020) e
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para a solucdo de NaCl 0,90 % foram utilizados 1000 ml de &gua purificada e 9,0 g de
NaCl.

Todos os reagentes utilizados foram com pureza superior a 96 % e a agua
utilizada foi a purificada no sistema de purificacdo da Millipore, Milli-Q®. Foram
utilizados reagentes de alta pureza para evitar a interferéncia das impurezas no processo de
corrosdao, bem como na quantificacdo dos elementos nos produtos de corrosdo. Isto é apds
0 término dos ensaios de corrosdo, as solucdes contendo os produtos de corrosdo seréo
analisadas pela NAA e, portanto, ndo devem conter impurezas de elementos provenientes
dos reagentes que possam afetar na determinacdo dos elementos provenientes da corroséo
da liga.

Os recipientes utilizados para o preparo das solucGes corpéreas simuladas,
foram submetidos a uma limpeza por meio das etapas de imersdo em Extran neutro 1:10,
solugdo de &cido nitrico diluido 1:10 e 4gua deionizada.

As pesagens dos reagentes solidos foram realizadas em recipientes de plasticos
e utilizando a balanca analitica da marca Shimadzu, modelo AUW-220D com a precisdo de
0,00001 g.

Os reagentes quimicos utilizados no preparo das solugdes corpdreas simuladas
sdo apresentados na Tabela 5.5 e estes reagentes, exceto o &cido cloridrico e solucgdes
tampé&o, foram mantidos no dessecador para evitar a absorcéo de umidade.

Tabela 5.5 - Reagentes quimicos utilizados no preparo das solucdes corpdreas simuladas
(SBF, PBS e NaCl)

Nome do Reagente Férmula molecular Pureza (%) Procedéncia
Cloreto de sddio NaCl >99,0 Sigma-Aldrich
Cloreto de potéassio KCI >99,0 Sigma-Aldrich
Fosfato de sodio dibasico NaHPO4 >99,0 Sigma-Aldrich
Fosfato de potassio monobasico KH2PO4 >99,0 Sigma-Aldrich
Hidrogenocarbonato de s6dio ou NaHCO3 >99,7 Sigma-Aldrich
bicarbonato de sodio
Hidrogenofosfato dipotassico tri K2HPO4.3H20 >99,0 Sigma-Aldrich

hidratado ou fosfato de potéssio
dibasico trihidratado

Cloreto de magnésio MgCl..6 H20 >99,0 Sigma-Aldrich
hexahidratado

Acido cloridrico HCI 37 Quimica Moderna
Cloreto de célcio anidro CaCl; >96,0 Sigma-Aldrich
Sulfato de sodio Na2SO4 >99,0 Sigma-Aldrich

Tris (hidroximetil) aminometano (HOCH2)3CNH: >99,0 Sigma-Aldrich

(abreviatura Tris)

Solugdes tampdo pH 4,7 e 9 Utilizadas na calibracdo do KASVI
medidor de pH

Fonte: Autora da dissertacdo, adaptado do KODAMA e TAKADAMA (2006)
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5.4.1.1 Procedimento para preparo da solucdo do fluido corpoéreo simulado (SBF)
Inicialmente foi preparada a solucéo de acido cloridrico 1,0 M necessaria para
0 preparo da solucdo de SBF. Para o preparo de 100 ml desta solucédo, 8,4 ml do &cido
cloridrico 37 %, densidade 1,18 g mlI%, foram diluidos com agua purificada.
A seguir foram realizadas as pesagens dos reagentes necessarios para o preparo
de 1000 ml de SBF, conforme a Tabela 5.6.

Tabela 5.6 - Reagentes quimicos utilizados no preparo da solucdo de SBF na ordem em
que foram utilizados, recipientes utilizados nas pesagens ou medida de volume e
quantidades pesadas para preparo de 1000 ml.

Ordem de Reagente Recipiente para pesagem Quantidade (g) para
adicdo quimico Ou preparo preparo de 1000 ml
1 NaCl Pote plastico 8,035
2 NaHCO3 Pote plastico 0,355
3 KCI Pote plastico 0,255
4 K2HPO4.3H20 Pote plastico 0,231
5 MgCl2.6H.0 Pote plastico 0,255
6 HCI 1,0 M Cilindro graduado de vidro 39 ml
7 CaCl; Pote plastico 0,292
8 Na2SO4 Pote plastico 0,072
9 Tris Pote plastico 6,118
10 HCI 1,0 M Pipeta conta gotas 0-5ml

Fonte: Autora da dissertacdo, adaptado do KODAMA e TAKADAM (2006).

O béquer de plastico (polipropileno) utilizado foi aquele sem
ranhuras/arranhdes de fundo arredondado para evitar a formacdo de precipitados. O
medidor de pH utilizado foi da marca KASVI com eletrodo de vidro modelo K38-1465 e
precisdo de medicdo de + 0,02 unidades de pH. O termdmetro digital utilizado foi da marca
INCOTERM com a precisdo de £ 0,1 °C.

Para preparo de 1000 ml da solugdo de SBF, 700 ml de &gua purificada foram
adicionados em um béquer de plastico de 1000 ml contendo uma barra para agitacdo
magnética. Este béquer de plastico foi colocado em banho maria que consistiu em
submergir o béquer plastico em um béquer de vidro contendo agua para aquecimento do
banho e com o uso de um agitador magnético com aquecimento (Vide Figura 5.1). O
sensor do termostato foi imerso na agua do banho. O béquer de plastico foi coberto com
um vidro de relégio ou um envoltério (folha) de plastico e a agua purificada foi aquecida a
temperatura de 36,5 + 1,5 °C, sob agitacéo.

Em seguida, cada reagente foi adicionado um por um na &gua purificada

obedecendo a ordem de 1 a 8 conforme a Tabela 5.6. Nesta preparacdo, 0s reagentes ndo
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podem ser dissolvidos ao mesmo tempo, isto &, um reagente foi adicionado somente depois
que o anterior tenha sido completamente dissolvido. Com a temperatura da solu¢do em
36,5 £ 1,5 °C, o volume da solucdo deve ser completado até 900 ml com agua purificada

caso 0 volume da solucdo for menor que 900 ml no total.

Figura 5.1 — Sistema montado para preparo da solugédo de SBF.

| Termoémetro digital |

¥ <—| Béquer de vidro |

’ { l 4.’_‘ Béquer de plastico |
: )‘

Fonte: autora da dissertacéo.

Chapa aquecedora

O pH apos a adi¢do dos reagentes de 1 a 8, exceto o Tris, deve apresentar pH =
2,0 £ 1,0. Com a solucdo entre 35 e 38 °C (preferencialmente para 36,5 = 0,5 °C) foi
adicionada uma pequena quantidade do reagente Tris pouco a pouco tomando o cuidado a
variacdo de pH. Uma nova porcdo de Tris s foi realizada quando o reagente adicionado
estava completamente dissolvido e com o pH mantido constante.

Quando a solucdo apresentou pH igual a 7,30 + 0,05 foi verificada sua
temperatura que deve estar em 36,5 = 0,5 °C (temperatura recomendada por KOKUBO e
TAKADAMA (2006)) e assim, o reagente Tris continuou sendo adicionado até o pH
atingir 7,45 £ 0,01.

Neste pH de 7,45, foi cessada a adicdo de Tris e foram adicionadas gotas de
HCI 1,0 M para diminuir o pH e dissolver o reagente, Tris, remanescente na solucdo.
Entdo, foi adicionado HCI novamente e adicionado Tris alternadamente mantendo a faixa
de pH de 7,42 £ 0,01 até 7,45. Com toda a quantidade de Tris dissolvida e com a
temperatura da solucéo de 36,5 + 0,2, o pH foi ajustado finalmente para 7,40 com a adigédo

de mais algumas gostas de HCI.
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A seguir, a chapa aquecedora foi desligada e o eletrodo do medidor de pH foi
removido da solugdo e enxaguado com &gua purificada e esta agua das lavagens foi
adicionada a solucdo. Apds o término desta etapa, a solucdo foi transferida para um balao
volumétrico de vidro de 1000 ml, e o béquer de plastico foi enxaguado varias vezes com
agua purificada. O volume deste baldo foi completado com &gua purificada até o menisco e
este baldo foi mantido em &gua para resfriar a temperatura de 20 °C. Com o resfriamento
do baldo houve uma reducdo do volume da solugdo tornando necessario adicionar agua
purificada a solucdo até o menisco do baldo novamente. A solucdo de SBF do baldo
volumeétrica foi transferida para um frasco de polietileno com capacidade de 1000 ml o
qual foi fechado e mantido na geladeira (temperatura de 5 a 10 °C) para uso dentro de um
prazo de 30 dias. Apds este prazo, a solucdo foi descartada.

As seguintes precaucfes que devem ser tomadas no preparo da solucdo de SBF
foram apresentadas por KOKUBO e TAKADAMA (2006):

@ Como o SBF é uma solugdo supersaturada em apatita (mineral do grupo dos
fosfatos, com hidroxiapatita, fluorapatita, e clorapatita) uma preparacao inadequada pode
ocasionar a precipitacdo da apatita na solucdo. Para evitar isto deve se assegurar que a
solucdo é mantida incolor e transparente e sem dep6sito na superficie do frasco. Se ocorrer
uma precipitacdo, parar a preparacdo, descartar a solucdo e recomecar a lavagem do
aparato e iniciar a nova preparagéo.

(b) O uso de recipientes de vidro deve ser evitado. Fazer o uso de recipientes de
plastico com superficie lisa e sem arranhdes. Pode ocorrer a “nuclea¢do” da apatita que
pode ser induzida na superficie do recipiente de vidro ou na borda de arranhdes. Se o
recipiente apresentar arranhdes deve ser substituido por um novo.

(©) Nunca efetuar dissolucdes dos varios reagentes simultaneamente. A dissolucdo de
um reagente deve ser feita somente ap6s o anterior estiver completamente dissolvido.

(d) O reagente CaCly, que apresenta grande efeito para precipitacdo de apatita,
geralmente na forma granular leva muito tempo para se dissolver o granulo. Deve se
dissolver completamente um reagente antes do inicio da dissolucao (adi¢cdo) do préximo.
(e) Realizar medida do volume de HCI 1,0 M utilizado no preparo do SBF em um
cilindro graduado apos sua lavagem com HCI 1,0 M.

) Efetuar determinacdo de umidade dos reagentes KCI, KoHPOs 3H20, MgCl..
6H.O, CaCl,, Na;SOs em curto tempo possivel. Armazenar estes reagentes em

dessecadores.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Mineral
https://pt.wikipedia.org/wiki/Fosfato
https://pt.wikipedia.org/wiki/Hidroxiapatita
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(9) Né&o adicionar uma grande quantidade de Tris na solu¢do de cada vez, porque 0
aumento brusco no pH local da solucdo pode levar a precipitacdo de fosfato de célcio. Para
adicdo de Tris para aumentar o pH para 7,30 + 0,05, se a temperatura da solu¢do nao
estiver dentro 36,5+0,5 °C parar de adicionar e esperar que a temperatura da solucao atinja
36,5+0,5°C.

O pH n&o deve aumentar acima de 7,45 para 36,5 = 0,5 °C considerando que
ocorre a reducdo do pH com o aumento da temperatura da solucdo (o pH cai cerca 0,05 /
°Ca36,5+0,5°C).

5.4.1.2 Preparacdo da solucdo de cloreto de sodio 0,90 % (em massa)

Para preparo de 1000 ml da solucéo de NaCl 0,90 % em massa, 9,0 g de NaCl
pesados em um béquer de vidro de 100 ml foram dissolvidos com &gua purificada. A
solucdo dissolvida foi transferida para baldo volumétrico e ajustado o volume para 1000 ml
com agua purificada. A solucdo de NaCl 0,90 % colocada em frasco de polipropileno foi
guardada no refrigerador e seu uso foi dentro de dois meses. No caso da solucdo de cloreto
de sédio injetavel o prazo de validade deste produto é de 24 meses apds a data de
fabricacdo, conforme impresso na embalagem (EQUIPLEX; s.d.).

5.4.1.3 Preparacao da solucao tampéo fosfato salino (PBS)

Para preparar 1000 ml da solugdo de PBS foram realizadas as pesagens de: 8,0
g de NaCl, 200 mg de KClI, 1,44 g de Na2HPO4 e 245 mg KH2PO4 em potes plasticos. A
balanca utilizada para a pesagem dos reagentes foi a mesmo para do caso do preparo de
SBF.

Em um béquer de vidro contendo 800 ml de &gua purificada foram adicionados
na sequéncia os reagentes NaCl, KCI, NazHPO4 e KH2POa. A seguir, o pH foi verificado
com o auxilio de um medidor de pH (0 mesmo utilizado para o preparo de SBF). A solugdo
apresentou um valor de pH = 7,4, sendo assim, ndo foi necessaria a adi¢cdo de HCI para o
ajuste do pH. Apos esta etapa, a solucao foi transferida para um baldo volumétrico de vidro
de 1000 ml, e a solugdo foi ajustada com adigédo de agua purificada.

O preparo da solugdo foi a temperatura ambiente, e a solugdo preparada
colocada em um frasco de polietileno foi armazenada no refrigerador e ela foi utilizada
dentro de um prazo de dois meses. A validade das solu¢des de PBS comercializadas é de

um ano apos a producdo desde que guardadas a temperatura de 15 a 30 °C.
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5.4.2 Procedimento do ensaio eletroquimico de corrosdo da liga ISO 5832-1 usando uma

célula eletroquimica convencional

Os ensaios eletroquimicos usando uma célula eletroquimica convencional
foram realizados no Laboratério do Centro de Ciéncia e Tecnologia de Materiais (CECTM)
do IPEN-CNENY/SP. Para estes ensaios a amostra de aco inoxidavel austenitico ISO 5832-1
foi cortada para a obtencdo de amostras no formato de um paralelepipedo com
comprimento, largura e espessura de aproximadamente 38 mm x 18 mm Xx 6 mm,
respectivamente.

Para eliminar os riscos e marcas mais profundas das superficies destas
amostras de aco, elas foram inicialmente lixadas sucessivamente com lixas de carbeto de
silicio (SiC) de granulometrias #320, #500, #1200, #2000 e #4000 e, em seguida, foram
polidas com pasta de diamante de 1 pum. Apds estes tratamentos de acabamento das
amostras da liga, elas foram colocadas em um béquer no qual foram adicionados
aproximadamente 150 ml de alcool etilico p.a com o objetivo de remover particulas
originrias das lixas, ou no processo de polimento. Este béquer com alcool foi colocado em
banho ultrasonico a temperatura ambiente por 10 minutos. Em seguida, as amostras da liga
foram submetidas a secagem com jato de ar quente.

Os ensaios de corrosdo do aco inoxidavel 1ISO 5832-1 foram realizados usando
um potenciostato da marca Gamry Instruments modelo Reference 600+. O arranjo
experimental da célula eletroquimica foi aquele composto por trés eletrodos, contra-
eletrodo de platina, eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (KCI 3M) e o eletrodo de trabalho
(amostra da liga) com area de exposicdo de 0,25 cm2. Também foi colocado um bastédo de
material polimérico em contato com a amostra dentro da célula eletroquimica para avaliar
a susceptibilidade a corrosédo por fresta.

Cada amostra de ago inoxidavel foi imersa em um volume de 40 ml de cada
tipo de solugdo eletrolitica, a temperatura ambiente. As solucBes eletroliticas utilizadas
foram as solucdes corporeas simuladas. Na Figura 5.2 € mostrada uma fotografia da celula
eletroquimica utilizada neste trabalho para o estudo da resisténcia a corrosdo da liga I1ISO
5832-1. A amostra é colocada no fundo da célula eletroquimica, em que somente a

superficie da amostra (area de trabalho) estava exposta a solucdo (dentro da célula).
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Figura 5.2 - Fotografia da célula eletroquimica utilizada para avaliacdo da resisténcia a
corrosdo da liga 1SO 5832-1. Identificacdo das partes da célula: (1) e (2) eletrodo de
trabalho, (3) e (4) contra eletrodo, (5) eletrodo de referéncia e (B) bastdo polimérico.

Fonte: autora da dissertacéo.

Nas andlises eletroquimicas foram obtidas as curvas de potencial de circuito
aberto (OCP) em funcdo do tempo e de polarizacdo anddica. As medicGes de OCP foram
realizadas por um periodo de 2 h, quando ocorreu a estabilizacdo do potencial. Os ensaios
eletroquimicos foram feitos a temperatura ambiente (temperatura de aproximadamente 25
°C). As polarizagdes anddicas foram realizadas na faixa de -0,02 V até 2,0 V com a taxa de
varredura de 1 mV s,

Analises por microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram realizadas nas
superficies das amostras apds exposicao ao meio corrosivo (solugdes corpéreas simuladas).
O microscopio eletrdnico de varredura modelo TM3000 da marca HITACHI foi utilizado
neste estudo. Esta andlise teve como objetivo verificar se havia diferenca entre as
micrografias da superficie da liga, antes e apds corrosdo. Por meio de analise por MEV é
possivel obter informacdes detalhadas sobre a superficie da liga que possam auxiliar no
estudo da resisténcia a corrosdo da liga bem como servir como uma segunda analise para
comprovacao da corrosdo dos ensaios eletroquimicos, visto que se o ensaio eletroquimico
indicar que em certa solucdo a liga apresentar uma alta corrosdo, a sua superficie também
deve ser mais corroida.

As soluces resultantes destes ensaios de corrosdo eletroquimica (em SBF e em
PBS), bem como, as solucgdes corporeas simuladas foram guardadas em tubos Falcon para
posterior analise. As solugdes corporeas simuladas foram guardadas para anélise do branco.
O procedimento para analise dos elementos nestas solucdes foi realizado conforme descrito

no item 5.5 deste Capitulo.
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5.4.3 Procedimento do ensaio eletroquimico de corrosdo do aco inoxidavel ISO 5832-1

usando uma minicélula com um sistema de gota séssil

Os ensaios eletroquimicos usando uma minicélula eletroquimica com um
sistema de gota séssil foram realizados no Laboratério de Processos Eletroquimicos (LPE)
do Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais da Escola Politécnica (PMT)
da Universidade de Sdo Paulo (USP). As amostras de aco inoxidavel austenitico 1SO 5832-
1 utilizadas foram do mesmo formato que as amostras utilizadas no procedimento dos
ensaios eletroquimicos utilizando uma célula convencional, assim como o procedimento de
limpeza e tratamento para eliminar riscos e particulas. A Unica exce¢do foi que para
procedimento eletroquimico usando minicélula com um sistema de gota séssil as amostras
n&o foram polidas com pasta de diamante de 1 um.

Os ensaios de corrosdo usando uma minicélula com um sistema de gota séssil
para a liga de aco inoxidavel ISO 5832-1 foram realizados usando um potenciostato da
marca Gamry Instruments modelo 600P-38066. O potencial de circuito aberto foi
monitorado durante 10 minutos. As polariza¢des anddicas foram realizadas na faixa de -0,1
V até 1,0 V com taxa de varredura de 1 mV s, e a area de exposicéo foi de 0,125 cm2,

O arranjo experimental da célula eletroguimica foi composto por trés eletrodos,
contra-eletrodo de platina, eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (KCI saturado) e o eletrodo
de trabalho (amostra da liga). Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente. Foi
utilizada uma seringa que continha o eletrolito usado para o respectivo eletrolito. Os
eletrolitos utilizados foram as solugdes corporeas simuladas. Na Figura 5.3 é mostrado o
arranjo utilizado nos ensaios eletroquimicos com o sistema da gota séssil.

Figura 5.3 - Fotografias do arranjo para ensaios eletroquimicos da liga ISO 5832-1 com o
sistema da gota séssil sendo (a) fotografia do arranjo completo montado (b) fotografia que
mostra a ponta da seringa em que ha uma gota na ponta desta seringa que estd em contato

com a amostra (c) e (d) ampliacdo do arranjo experimental.
Q= =n | y DIE

Fonte: autora da diéserta(;éo.
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Os ensaios eletroquimicos para cada solugdo corpdrea simulada foram

realizados em triplicatas para avaliacdo da reprodutibilidade dos resultados.

5.4.4 Procedimento dos ensaios de imersdo da liga 1SO 5832-1 em solucdes corpdreas

simuladas

A corroséo da liga 1SO 5832-1 foi avaliada pelo ensaio de imersdo expondo a
amostra em cada uma das solucBes corpdreas simuladas (PBS, NaCl 0,90 % e SBF) para
determinacdo dos elementos da liga nos produtos de corrosdo e exame da superficie da liga
por MEV.

Para estes ensaios de imersdo foram utilizadas amostras da liga 1SO 5832-1
com as dimensdes de aproximadamente 1 cm x 1 cm x 1 mm em cada uma das trés
solugdes corporeas simuladas. As dimensdes de cada amostra foram medidas por meio de
um paquimetro para obtencédo da area a ser exposta a solucéo.

Para a obtencdo das amostras nestas dimensdes, a liga foi cortada usando uma
serra de precisdo da marca Buehler, modelo Isomet 4000, com velocidade de rotagéo de
1200 rpm. Na Figura 5.4 é mostrada a liga sendo cortada pela Isomet 4000.

Figura 5.4 — Fotografia da liga 1SO 5832-1 sendo cortada para obter nas dimensdes de 1
cmxlcmx1lmm

Fonte: autora da dissertacéo

Apbs o corte, as amostras foram lixadas, polidas e limpas utilizando o mesmo

procedimento e condi¢des utilizados no preparo das amostras para 0S ensaios
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eletroquimicos em célula eletroquimica convencional.

Para imersdo das ligas em solugfes corporeas simuladas foram utilizados tubos
Falcon de plastico da marca Corning com capacidade de 15 ml previamente limpos usando
solucgdes de Extran neutro 1:10, acido nitrico p.a diluido 1:10 e 4gua deionizada.

Foram preparadas trés amostras da liga 1ISO 5832-1 com as areas de 2,6808,
2,5608 e 2,932 cm? a serem expostas a corrosdo em solugdes de SBF, NaCl 0,90% e PBS,
respectivamente. As amostras das ligas foram pesadas antes da imerséo usando balanca da
marca Shimadzu com precisdo de 0,00001 g. Para o ensaio de corrosdo cada amostra da
liga foi colocada no tubo Falcon de 15 ml onde foi adicionada a solucdo corpérea
simulada. Cada amostra da liga foi submetida a imersdo em volume de solucdo
determinado de modo que a relacdo entre este volume da solucdo e a area exposta fosse
igual a 0,040 ml mm™.

Nesta etapa foram também reservadas cerca de 10 ml de cada uma das solucdes
corporeas simuladas em tubos Falcon para posterior determinacdo de elementos do branco
destas solugoes.

O tempo de imersdo da liga na solucdo foi de 274 d (cerca de 9 meses), a
temperatura ambiente e sem agitacdo, e as amostras da liga permaneceram no fundo conico
do tubo sem entrar em contato com a parede do tubo. Decorrido o tempo de imerséo, as
amostras da liga foram removidas das solu¢des com o auxilio de uma pinga com as pontas
cobertas com fita de teflon.

As amostras da liga removidas das solucdes corpéreas simuladas foram limpas
com alcool etilico p.a e submetidas a secagem a temperatura ambiente.

As micrografias de uma das faces da liga, antes e apds a imersdo por 9 meses,

foram obtidas por meio de MEV para avaliar o efeito da corrosdo nas superficies.

5.5 Procedimentos da analise dos produtos de corrosdo da liga 1ISO 5832-1 pela
analise por ativagdo com néutrons

As solugbes corporeas simuladas nas quais as amostras da liga 1ISO 5832-1
ficaram imersas por 9 meses (em NaCl, PBS e SBF), bem como aquelas contendo produtos
de corrosao dos ensaios eletroquimicos (em PBS e SBF) foram analisadas pelo método de
NAA. No preparo destas amostras liquidas para irradiacdo, aliquotas destas foram
pipetadas e secas em tiras de papel de filtro. Ao pipetar estas aliquotas estas solucdes
contendo os produtos de corrosdo da liga foram agitadas por serem solu¢bes muito

saturadas. Trés aliquotas de 100 ul de cada solucdo corporea simulada, contendo os
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produtos de corrosdo, foram pipetados em tira de papel filtro Whatman n° 40 de dimensdes
de cerca de 5,5 x 2,5 usando um pipetador automatico da marca Eppendorf, previamente
verificada a sua calibragdo. A segunda e a terceira aliquotas foram pipetadas apos a
secagem da aliquota pipetada anteriormente. Foram feitas analises de branco de cada uma
das solucoes de NaCl, SBF e PBS para eliminar a contribuicdo das impurezas de elementos
provenientes dos reagentes utilizados e da tira de papel de filtro utilizada como suporte
para irradiacdo destas amostras.

No caso da anélise dos produtos de corrosao dos ensaios eletroquimicos foram
analisadas somente as solugdes contendo os produtos de corrosdo em SBF e em PBS. A
analise dos produtos de corrosdo em NaCl 0,90 % néo foi realizada devida aos problemas
de interferéncia NAA devido alto teor de sodio..

O procedimento para o preparo dos padrdes sintéticos de elementos para
irradiacdo foi 0 mesmo daquele descrito no item 5.1.3 deste Capitulo. Na Tabela 5.7 séo
apresentados os dados das solugdes padréo dos elementos e de suas massas dos elementos

nos padrdes sintéticos.

Tabela 5.7 - Dados das solugdes padrdo e das massas de elementos dos padrdes sintéticos
utilizados na andlise dos produtos de corrosao.

Codigo do padrdao  Elementos Concentragdes dos elementos Massa do elemento em
das solucdes padréo, ug ml* 50 pl de solucéo, pg
Cr 40,20 2,01
FC Co 8,016 0,4008
Fe 4003,2 200,16
Ni9 Ni 9998 499,9

Fonte: autora da dissertacéo.

Para o controle da qualidade dos resultados analiticos dos produtos de corrosao
presentes nas solucGes corpéreas simuladas foi analisada a solucdo certificada de
referéncia multielementar, ICP Multi Element Standard Solution IV CertiPUR, procedente
da Merck (ICP, 2009). Desta solugdo, 50 pl foram pipetados para anélise.

Os procedimentos de irradiagdes utilizados para analise dos produtos de
corrosdo foram os mesmos daqueles utilizados para analise da liga, com excec¢éo do tempo
de irradiacdo de curta duracdo, que foi de 20 s, sob fluxo de néutrons térmicos de 1,9 x
10* n cm? s e de 16 h para irradiagdo de longa duragdo, sob fluxo de néutrons térmicos
de 4,5 x 102 n cm s, Devido a alta atividade do ?*Na nas amostras da irradiacdo de

longa duracdo, a primeira medida foi realizada apds duas semanas do tempo de
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decaimento. O tempo de contagem para cada padréo sintético foi de 7200 s, para a amostra
de 60000 s, e para a amostra pipetada da solucédo de referéncia certificada foi de 25000 s.

O sistema de contagem utilizado para as contagens das amostras destes
produtos de corroséo foi o0 mesmo daquele utilizado nas anélises da liga. As concentracdes
dos elementos foram calculadas pelo método comparativo da andlise por ativacdo com

néutrons.

5.6 Procedimento para exame da microestrutura da liga 1SO 5832-1 e das ligas apds

ensaio de corrosdo eletroquimica utilizando célula convencional

5.6.1 Procedimento do ataque eletrolitico na liga 1ISO 5832-1 sem corroséo

Este procedimento foi aplicado para analise da microestrutura da liga.
Amostras de dimensdo 38 x 18 x 6 mm foram cortadas usando uma cortadora
metalografica da marca Fortel, modelo (60 mm) CFII, sendo em seguida lixadas até a lixa
#4000 mesh de granulometria e, subsequentemente, polidas usando pano com pasta de
diamante de 1 pm.

Em seguida, estas amostras foram colocadas em um béquer contendo alcool
etilico p.a. Este béquer foi submetido a agitacdo ultrassdnica por cerca de 10 minutos a
temperatura ambiente. Ap6s decorrido este tempo, as amostras foram removidas do liquido
e secadas com jato de ar quente.

Para revelar a microestrutura da liga 1SO 5832-1 foi realizado o ataque
eletrolitico usando uma solucdo de &cido oxalico (H2C204) 10 % que foi preparada
dissolvendo 10 g de acido oxalico (H2C204) em 100 ml de agua destilada.

Para caracterizar a microestrutura afim de analisar a propenséo de um material
a corrosdo por pites ou intergranular sao realizados ensaios eletroliticos com acido oxalico
(RODRIGUES, 2018).

Para o ataque eletrolitico, a amostra ficou imersa em solucéo de &cido oxalico
10 % por um periodo de 20 s sendo utilizada uma densidade de corrente de 1,0 A/cm?, com
uma fonte de alimentagdo da marca Instrutherm, modelo FA-3005 digital do Laboratério
do Centro de Ciéncia e Tecnologia de Materiais (CECTM) do IPEN-CNEN/SP. O material

foi ligado ao polo positivo da fonte, e um metal de “sacrificio” ao polo negativo.
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Apos ataque eletrolitico, as amostras foram analisadas em microscopio 6ptico
da marca Leica modelo DMLM e por microscopia eletronica de varredura (MEV) modelo
TM3000 da marca HITACHI.

5.6.2 Procedimento do ataque eletrolitico na liga ISO 5832-1 apds corrosao eletroquimica

utilizando um sistema convencional

Apos 0s ensaios de corrosdo, um novo ataque foi realizado para revelar a
microestrutura e avaliar a morfologia do ataque sofrido pelas regides submetidas aos
ensaios. As amostras foram atacadas com solucdo de acido oxalico 10 %, conforme o
mesmo procedimento realizado para revelar a microestrutura da liga 1SO 5832-1 sem
corrosao.

No caso dos ensaios de corroséo da liga ISO 5832-1 em PBS foi realizada
também a andlise de espectroscopia por dispersdo de energia de raios-X (EDS) do
Laboratorio do Centro de Lasers e Aplicagbes (CLA) do IPEN-CNEN/SP.

5.7 Procedimento do ensaio de citotoxicidade da liga de ago inoxidavel 1SO 5832-1

A toxicidade da liga de aco inoxidavel 1SO 5832-1 foi avaliada pelo ensaio de
citotoxicidade utilizando o método de incorporacdo do vermelho neutro, sendo este um
ensaio quantitativo.

O procedimento do ensaio in vitro de citotoxicidade foi realizado conforme a
norma da International Standard Organization ISO 10993 — 5 (ISO, 2009), cuja
metodologia estd também descrita no trabalno de ROGERO et al. (2003). O ensaio de
citotoxicidade foi realizado no Centro de Quimica e Meio Ambiente (CEQMA) do IPEN-
CNEN/SP e todos os reagentes quimicos utilizados foram de grau p.a, da marca Sigma
Aldrich.

Para a realizacdo dos ensaios, foram utilizadas amostras com &rea superficial
de 1,0 cm?, totalizando uma area de 2,0 cm2. Duas amostras de aco inoxidavel (portanto
totalizando 4,0 cm? de area superficial) e o controle negativo foram mergulhados em 4,0
ml de meio de cultura celular MEM-uso (MEM com adicdo de 5 % de soro fetal bovino
(SFB), 0,1 mM de aminoacidos ndo essenciais e 1,0 mM de piruvato de s6dio) em frascos
de vidro esteril e foram colocadas durante 10 dias em estufa a 37 °C. Na Figura 5.6 (a) €
mostrada as duas amostras de a¢o inoxidavel mergulhadas no MEM-uso. Como controle

negativo foi utilizado placa de titanio (Multi Alloy Ltda) com 4,0 cm? de area superficial e
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como controle positivo 0,1 g de tira de latex de borracha natural. A proporgdo de volume
de MEM-uso para a imersdo das amostras foi de 1 cm2 ml. O controle positivo foi
colocado em frasco de vidro contendo 8 ml de MEM-uso e deixado por 24 h para extracéo,
em estufa 37 °C.

A linhagem celular utilizada neste estudo foi NCTC Clone 929, células de
tecido conectivo de camundongo, (CCIAL 020), cultivada em MEM-uso. Um volume de
200 pl da suspensdo contendo 3,5 x 10° células mI* foram distribuidas em cada pogo da
microplaca de 96 pocos, preparada e fornecida pelo Nucleo de Culturas Celulares do

Instituto Adolfo Lutz. A microplaca preparada estd mostrada na Figura 5.5 (b) e (c).

Figura 5.5 - Fotografias dos materiais utilizados no ensaio de citotoxicidade: (a) preparo do
extrato da amostra de ago inoxidavel, (b) e (c) microplacas preparadas para o ensaio
propriamente dito.

Fonte: autora da dissertacgéo.

Com os extratos e microplacas prontos foi iniciado o ensaio de citotoxicidade
propriamente dito, foram realizadas as diluicbes em série dos extratos da amostra, do
controle positivo e do controle negativo, 100, 50, 25, 12,5 e 6,25 % Este procedimento é
mostrado na Figura 5.6.

Figura 5.6 - Fotografia dos extratos diluidos em série.

Fonte: autora da dissertacéo.
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O meio de cultura MEM-uso da microplaca foi substituido por 200 ul de cada
diluicdo dos extratos, em triplicata e, nos po¢os correspondentes ao controle de células,
foram adicionados somente 0 meio MEM-uso. Apo6s a distribuicdo dos extratos, a
microplaca foi colocada em incubadora imida, modelo CB150 da marca Binder, com 5 %
CO», na temperatura de 37° C por um periodo de 24 h.

Em sequéncia, foi preparada uma solucdo com 0,5 ml de corante vermelho
neutro em 25 ml de meio MEM-uso que deve ser mantida em estufa a 37 °C até 0 momento
de uso. Apds 24 h, a solucdo dos pocos da microplaca foi descartada e substituida por 200
ul da solucdo do corante vermelho neutro em cada pogo da microplaca. A partir desta
etapa, ndo houve mais a necessidade de ambiente estéril. Na Figura 5.7 pode ser vista a

substituicdo da solucdo de vermelho neutro nos pogos da microplaca.

Figura 5.7 — Fotografia mostrando o procedimento da adigdo do corante vermelho neutro
nos pog¢os da microplaca

Fonte: autora da dissertacgéo.

A microplaca com o corante vermelho neutro foi novamente colocada na estufa
em atmosfera de CO2 a 37 °C por um periodo de 3 h para incorporacdo do corante nas
células.

Apos este tempo, foi descartado o corante e a microplaca foi lavada duas vezes
com solucdo tampdo fosfato salino (PBS), e uma vez com solucdo de 1 % CaCl, em
formaldeido 0,5 %. Terminado o processo de lavagem da microplaca foi realizada uma
andlise qualitativa do ensaio por meio de um microscopio invertido modelo CK40 da
marca Olympus. A incorporacdo do vermelho neutro nas células de controle e no extrato
da liga ISO 5821-1 pode ser observada na Figura 5.8 (a) e (b).



75

Figura 5.8 — Fotografias obtidas no microscopio optico invertido das (a) células controle e
(b) das células que ficaram em contato com o extrato da liga de aco inoxidavel austenitico
ISO 5832-1

Fonte: autora da dissertacéo.

Depois deste procedimento foram pipetados 200 pl da solucéo extratora (etanol
50 % em é&cido acético 2%) em todos 0s pocos para liberacdo do corante vermelho neutro
incorporado nas células, foto apresentada na Figura 5.9 (a) onde pode ser vista a
microplaca completa e pronta para a leitura das densidades opticas (DO) da microplaca. A
analise quantitativa do ensaio de citotoxicidade foi realizada pela leitura das DO no
espectrofotdmetro leitor de ELISA modelo RD Sunrise da Tecan, apds agitacdo de 10 min
em 540 nm e filtro de referéncia em 620 nm, como é mostrado na Figura 5.9 (b).

O percentual de viabilidade celular foi obtido pelo célculo em relacdo ao
controle das células considerando a sua viabilidade celular de 100 %. Tendo os valores da
porcentagem da viabilidade celular em funcéo da concentragédo do extrato foram obtidas as
curvas de viabilidade da amostra, do controle negativo e do positivo. Para se obter o indice
de citotoxicidade (IC 50%), concentracdo do extrato que provoca danos ou morte em 50%
da populacdo celular no ensaio, foi realizado tracando um gréafico do percentual de
viabilidade celular em funcdo da concentracdo do extrato no programa ORIGIN. As curvas
que estdo acima da linha de 50% de viabilidade celular sdo consideradas néo citotoxicas e
as que estdo abaixo sdo citotoxicas. Quando a curva de viabilidade celular cruza a linha

limite de 50% tem se o indice de citotoxicidade IC 50%. O IC 50% é a concentracdo do
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extrato que provoca dano ou morte em 50% da populagéo celular no ensaio (ROGERO et
al., 2006).

Figura 5.9 - Fotografias do ensaio de citotoxicidade: (a) microplaca completa para analise

quantitati\{a (b) espectrofotbmetro com leitor de ELISA.
g

Fonte: autora da dissertacéo.

5.8 Tratamento dos dados obtidos nas determinagdes de elementos

Aos resultados obtidos nas anélises dos materiais de referéncia certificados, da
liga e de seus produtos de corroséo pela NAA foi realizado seu o tratamento por meio de
calculos de média aritmética, desvio padrdo, desvio padrdo relativo, erro relativo e
diferenca padronizada ou indice Z (KONIECZKA e NAMIESNIK, 2009)

A precisdo dos resultados foi avaliada, pelo céalculo do desvio padrdo relativo.
Para isso, foram utilizadas as equacdes (5.1) e (5.2) para célculo do desvio padrdo e desvio

padréo relativo, respectivamente.

_ /Z(XI—‘X)Z 5.1
DP = Y (5.1)

DPR (%) = 100 x (%) (5.2)

em que o desvio padrdo (DP) é o desvio padrdo em relagdo a média dos dados obtidos, X é
a média das determinacdes, X; sdo os valores individuais obtidos, N ¢ o numero de

determinacGes e DPR ¢é o desvio padrao relativo.
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O controle de qualidade dos resultados com relacdo a exatiddo da anélise da
liga e de seus produtos de corrosdo pela NAA foi realizado pela analise dos materiais de
referéncia certificados de ligas e de uma solucdo multielementar de referéncia certificada.
Para os resultados destas anélises foram calculados os parametros indice Z ou diferenca
padronizada por meio da equacdo (5.3) (KONIECZKA e NAMIESNIK, 2009) e o erro
relativo usando a equacgdo (5.4). Se |indice Z| <2, o resultado obtido é considerado
satisfatorio; se 2 < | indice Z | < 3 o resultado € questionavel e se | indice Z | > 3 o resultado
é insatisfatorio (KONIECZKA e NAMIESNIK, 2009).

. X—-X
Indice Z = —M (5_3)

DP? + u?

ref

X —X
ER(%) = 100 x< . r“)

ref

(5.4)

sendo, X o valor da concentracéo ou fragcdo massica média obtida experimentalmente, Xef 0
valor certificado do material de referéncia, DP o desvio padrdo do valor obtido na anélise e

Uref @ iNncerteza combinada do valor certificado, e ER é o erro relativo.

No caso do MRC B.C.S/S.S No 467 (BCS, s.d), como no valor certificado ndo
foi apresentado com o valor de incerteza, foi utilizado o desvio padrdo calculado. Neste
MRC foi realizado o célculo do desvio padrdo com os resultados individuais para cada
elemento apresentados no certificado e estes resultados estdo no Apéndice A na Tabela
A.2.

No caso do SRM 363 Chromium - Vanadium Steel (modified) (NIST, 2012)
como o valor certificado foi apresentado com o valor da incerteza expandida (U) foi

utilizada a incerteza combinada calculada dada na equacéo (5.5):

U
Upef = 5
2 (5.5)
sendo Uref @ incerteza combinada, U a incerteza expandida dada no certificado do material

de referéncia com fator de abrangéncia k =2 para nivel de confianca de 95%.

5.8.1 Determinacéo de limites de deteccéo e de quantificacdo de elementos

Para a avaliacdo da sensibilidade da técnica de NAA foram calculados os

limites de detecgéo e de quantificagcdo. Os limites de deteccdo (LD) e de quantificacdo
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(LQ) foram calculados para os elementos As, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Si, V e W na
liga 1ISO 5832-1 e para os elementos Co, Cr, Fe, Mn e Ni nos produtos de corrosdo. Estes
limites foram avaliados segundo o critério de Curie (CURRIE, 1999). Foram calculados os
valores da quantidade minima detectavel (LDT) e quantificavel (LQT) em unidades de
taxas de contagens calculados usando as equaces (5.6) e (5.7) respectivamente. Tendo 0s
valores de LDT e LQT, os limites das concentraces minimas dos elementos foram

calculados pelo método comparativo usando a equacéao 4.12.

LDT = 3,29 x <\/Li?) (5.6)
=10 < LT ) (5.7)

sendo LDT e LQT as taxas de contagens correspondentes as concentracbes minimas
detectaveis e quantificaveis, respectivamente; BG é a taxa de contagem referente a area sob
0 pico (background) e LT é o tempo de medida ou contagens. O valor do BG foi obtido na
saida do processamento do espectro gama usando o programa de computacdo Genie.
Quando o espectro ndo apresentou o pico, para obter este valor de BG a amostra foi

contada sobreposta ao padréo.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Resultados das determinacgfes de elementos em ligas metalicas pelo método de

analise por ativacdo com néutrons

6.1.1 FragBes massicas de elementos nos materiais de referéncia certificados

Nas Tabelas 6.1 e 6.2 sdo apresentados os resultados obtidos nas anélises dos
materiais de referéncia certificados (MRCs) B.C.S/S.S No. 467 de aco inoxidavel
austenitico e SRM 363 - Chromium-Vanadium Steel (modified) respectivamente utilizando
a NAA. Sédo apresentadas na Tabela 6.1 as fragdes massicas médias dos elementos com
seus desvios padrédo, desvios padrdo relativos, erros relativos, valores do indice Z e valores
do certificado (BCS, s.d). As fragdes massicas individuais de elementos obtidos nestas

determinac0es estdo apresentadas na Tabela A.1 do Apéndice A.

Tabela 6.1 - FracGes massicas de elementos obtidos no material de referéncia certificado
B.C.S/S.S No. 467 de aco inoxidavel austenitico.

Elementos Este trabalho Valor do

N X + DP DPR, % Erro indice Z certificado
relativo, % (BCS, s.d)

As,uggt 6  839+85 10,1

Co,uggl 4 3746225 0,67

Cr,% 6 18,4+1,0 55 1,9 0,33 18,05 £ (0,06)°

Cupgg? 3 388 + 18 4,6

Fe, % 6 729+19 2,7

Mn2, % 3 0,619+0,048 7,8 8,9 -1,21 0,68 £ (0,01)

MnP, % 5 0,697 +0,018 2,5 2,5 0,77 0,68 + (0,01)

Mo, ugg?t 3 258 + 51 19,6

Ni, % 5 8,75+ 0,25 2,8 -2,3 -0,82 8,92 £ (0,02)

Ta,pggl 5 144210 7.1 -20,3 -0,99 18,2 + (3,5)

V, ug g 3 364 + 18 4,9

W, ug gt 6 198+23 11,6

N = nlmero de determinagdes, X = média aritmética, DP = desvio padrdo, DPR = desvio
padrdo relativo, a = resultado das irradiagdes de 5 s, b = resultado das irradiagdes de 1 h,
€ = nameros entre parénteses sao os valores de DP calculados usando dados individuais
apresentados no certificado do material (BCS, s.d).

Fonte: autora da dissertacéo.

No MRC B.C.S/S.S No. 467 foram determinados os elementos As, Co, Cr, Cu,
Fe, Mn, Mo, Ni, Ta, V e W. Como pode ser visto na Tabela 6.1, os resultados obtidos para
a maioria dos elementos apresentaram uma boa precisdo e exatiddo, com desvios padrdo

relativos entre 0,67 e 11,6 % e erros relativos menores que 9,0 %. No caso dos resultados
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de Ta, o erro relativo obtido foi de 20,3 %, provavelmente, devido a baixa concentracao
deste elemento ou a ndo homogeneidade deste elemento na amostra. O desvio padrdo
relativo para Ta calculado com os resultados individuais apresentados no certificado foi de
19,4 %, superior ao obtido neste trabalho que foi de 7,1 %. Os resultados individuais
apresentados no certificado do MRC B.C.S/S.S No. 467 (BCS, s.d.) sdo apresentados na
Tabela A.2 do Apéndice A.

Neste trabalho, foram quantificados os elementos As, Co, Cu, Fe, Mo, W e V
0s quais ndo sao certificados e estes resultados indicam boa precisdo com desvios padrao
relativos (DPRs) inferiores a 11,6 % com excegéo do Mo. No caso dos resultados de Mo, o
desvio padrdo relativo foi de 19,6 %, isto se deve as baixas taxas de contagens e a
dificuldade de deteccio do pico de 739,58 keV do **Mo. Estes dados obtidos para As, Co,
Cu, Fe, Mo, W e V podem constituir uma contribuicdo para certificacdo destes elementos
neste material de referéncia certificado.

Na Tabela 6.2 sdo apresentados os resultados obtidos na anélise do MRC 363 -
Chromium-Vanadium Steel (modified). Sdo apresentadas as fracfes massicas médias dos
elementos com seus desvios padréo, desvios padrdo relativos, erros relativos, valores do
indice Z e valores do seu certificado. As fracGes massicas individuais de elementos
determinados para 0 MRC 363 - Chromium-Vanadium Steel (modified) estdo na Tabela
A.3 do Apéndice A.

No MRC 363 Chromium-Vanadium Steel (modified) foram quantificados os
elementos As, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Ta, V e W cujos resultados para a maioria dos
elementos indicaram boa precisdo e exatiddo, com desvios padrdo relativos menores que
15,0 % e erros relativos menores que 9,0 %. No caso dos resultados de Mo, o desvio
padrdo relativo obtido foi de 17,7 %, devido as baixas taxas de contagens obtidas para o
pico de 739,58 keV do **Mo.

Na quantificacdo de Co e Mn, as suas fragbes maéssicas foram calculadas
utilizando as taxas de contagens de dois picos de energias de raios gama de cada um dos
radionuclideos correspondentes destes elementos, isto €, a fragdo méssica de Co no MRC
363 Chromium-Vanadium Steel (modified) foi calculada usando as taxas de contagens das
transicdes gama de 1173,24 keV e de 1332,50 keV do ®Co. O indice Z obtido usando as
taxas de contagens do pico de 1173,24 keV de %°Co (pico recomendado pela Agéncia
Internacional de Energia Atémica (IAEA, 1990) foi de 2,3 enquanto que este indice Z
calculado usando o pico de 1332,50 keV foi de 1,0, indicando uma maior exatiddo na

determinacéo desse elemento por este segundo pico. Entretanto, com relacao a precisdo dos
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resultados, usando as taxas de contagens do pico de 1173,24 keV de %°Co foi obtido um
desvio padréo relativo de 4,0 % e para o caso do pico de 1332,50 keV este desvio foi de
5,7 %, isto €, os dois picos apresentaram resultados com desvios padréo relativos da
mesma ordem de grandeza. Foi verificado que nenhum dos radioisétopos formados na
ativacdo dos elementos presentes nesta liga apresentou interferéncia para o pico de 1332,50
keV do %°Co. Na Tabela 6.2 esta apresentada a fragdo massica obtida usando o pico de
1332,50 keV.

Tabela 6.2 - Fraces massicas de elementos obtidos no material de referéncia certificado
363 Chromium-Vanadium Steel (modified).
Elementos Este trabalho Valor do certificado

N X+DP DPR % ER % indicez _ (NIST, 2012)
Fracdo méssica + U
Asuggl 6  93+12 125 7.2 0,57 100 * 10
Couggl 4 454+26 57 55 1,0 480 + 10
Cr.% 7 1203+0083 64  -13 0,21 1,31+ 0,01
Cupgg? 3 927%#42 45 13 11 1000 + 100
Fe,% 7 957+48 50 94,4¢
Mn2, % 3 1453+0063 44  -31 0,74 1,50 % 0,01
Mn®, % 5 1489+0069 46  -0.7 0,16 1,50 + 0,01
Mo,uggl 3 305+54 177 90 0,46 280 + 10
Ni,% 5 0287+0041 142  -44 0,32 0,30 0,01
Ta,pgg?! 5 512+64 12,4 530°
V.% 3030940018 59  -020  -0,033 0,31+ 0,01
W, ugg! 6 446+56 126  -31 0,25 460 + 10

N = nimero de determinages, X = média aritmética, DP = desvio padrdo, DPR =
desvio padréo relativo, ER = erro relativo, U = incerteza expandida com k = 2 para
nivel de confianca de 95 %, a = resultado das irradiacbes de 5 s, b = resultado das
irradiacOes de 1 h, ¢ = valor informativo.

Fonte: autora da dissertacéo.

No caso da quantificagdo do Mn pela medida da atividade de 5®Mn, foi
utilizado o pico de 846,76 keV apesar do pico de 1810,72 keV ser o recomendado pela
IAEA (IAEA, 1990). A interferéncia espectral do pico de 843,76 keV do 2’Mg no pico de
846,76 keV do °®Mn foi desprezivel nas condigces experimentais utilizadas para as
contagens.

Como pode ser visto nas Tabelas 6.1 e 6.2 foi possivel determinar Mn pela
irradiacdo de curta duracdo (5 s) e de 1 h em ambos MRCs. Por meio destes dois
procedimentos distintos, para a determinacdo deste elemento, € possivel verificar que
ambos apresentaram uma boa exatiddo com | Indice Z | < 2. A precisdo ndo pode ser

comparada, visto que os nimeros de determinagdes sdo diferentes entre as duas condi¢des
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de irradiacédo, sendo que foram realizadas 3 determinagdes na irradiacdo de curta duracgao e
5 determinagOes na de 1 h.

Com relacdo aos dois procedimentos de determinacdo de Mn por meio de
tempos distintos de irradiacdo convém salientar que o de 1 h permite a determinacdo de um
namero maior de elementos além do Mn, e o procedimento de irradiacdo de curta duracao
apresenta uma rapidez na analise e a possibilidade da reutilizagdo da amostra para uma
nova irradiacdo de curta ou longa duracdo apos os elementos que foram ativados nao
apresentarem atividade. Em algumas andlises, a reutilizacdo das amostras ¢ de grande
importancia quando ha disponibilidade de somente uma pequena quantidade.

Os desvios padrdo relativos (DPRs) obtidos nas determinagdes de Mo nos
materiais de referéncia certificados foram relativamente altos (DPR= 19,6 % no MRC
B.C.S/S.S No. 467 e de DPR= 17,7 % no MRC SRM 363), devido as fracGes massicas de
Mo nestes matérias serem da mesma ordem de grandeza dos seus respectivos limites de
deteccdo (LD = 125 pg g no MRC B.C.S/S.S No. 467 e LD = 206 pg g* no MRC SRM
363).

Para uma melhor visualizacdo, os valores de | indice Z | obtidos nas analises
dos materiais de referéncia certificados foram apresentados na Figura 6.1 que indicam que
0s resultados apresentaram uma boa exatiddo segundo o critério de KONIECZKA e
NAMIESNIK (2009), com valores de | Indice Z | < 2 para os elementos com valores de
fracdes massicas certificados.

Figura 6.1 - Valores de |indice Z| ou |Zscore| para os materiais de referéncia certificados
B.C.S/S.S No. 467 de aco inoxidavel austenitico e NIST SRM 363 Chromium-Vanadium
Steel (modified).

+B.C.5/5.5 No. 467
a ¢ 363 Cr-V steel

| Z score |
| |
*

. *_resultado das
™1 irradiagdes de
[ ] S5s

**_resultado
das irradiagdes

delh

As Co Cr Cu Mn*Mn** Mo Ni WV Ta W
Elementos

Fonte: autora da dissertacgéo.
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6.1.2 FragcBes méssicas de elementos obtidas na liga de aco inoxidavel 1SO 5832-1

Na Tabela 6.3 sdo apresentadas as médias das fracGes maéssicas de elementos
obtidas para a liga de aco inoxidavel austenitico 1SO 5832-1, juntamente com seus desvios
padrdo, desvios padrdo relativos e os dados da especificacdo da liga ISO 5832-1 (ABNT
NBR ISO 5832-1, 2017). As fracbes massicas individuais de elementos determinados na
liga de aco inoxidavel 1SO 5832-1 estdo na Tabela A.4 do Apéndice A.

Os resultados da Tabela 6.3 indicam que a liga de aco inoxidavel austenitico
ISO 5832-1 contém em teores mais elevados os elementos Fe (62,6 %), Cr (17,06 %) e Ni
(13,3 %). Além destes trés elementos foram determinados os elementos As, Co, Cu, Mn,
Mo, V e W cujos resultados apresentaram desvios padrdo relativos menores que 14,0 %
indicando uma boa preciséo dos dados obtidos e uma boa homogeneidade destes elementos

na liga.

Tabela 6.3 — FracGes massicas de elementos obtidos na liga de aco inoxidavel austenitico
ISO 5832-1 utilizando a NAA.
Elementos Este trabalho Valores da especificacdo
(ABNT NBR ISO 5832-1, 2017)

N Média aritmética + DP DPR, %

As,ugg! 5 150+ 1,5 10,2 A
Co,ugg?l 4 213,8+4,3 2,0 A
Cr,% 5 17,06 £ 0,61 3,6 17,0-19,0
Cu,% 3 0,0427 £+ 0,0025 5,8 0,5 max
Fe, % 5 62,6 £2,1 3,3 A
Mn& % 3 1,60 +0,12 7,6 2,0 max
MnP, % 5 1,764 £ 0,025 14 2,0 max
Mo, % 5 2,49 + 0,33 13,3 2,25 - 3,00
Ni,% 5 13,3+1,3 9,5 13,0-15,0
Si, % n.d. 1,0 méax
V,uggt 3 352,5+7,9 2,2 A
W,uggt 5 110 + 15 13,7 A

N = numero de determinacdes, DP = desvio padrdo, DPR = desvio padrdo relativo, a =
resultado das irradiagdes de 5 s, b = resultado das irradiagdes de 1 h, n.d. = ndo detectado,
A = indica que o valor ndo esta apresentado na especificacéo.

Fonte: autora da dissertacgéo.

Verifica-se também, nesta Tabela 6.3, que as fracbes massicas dos elementos
Cr, Cu, Mn, Mo e Ni obtidas para esta liga 1ISO 5832-1 estdo dentro da faixa dos valores
apresentados na especificacdo da ABNT NBR ISO 5832-1 (2017). Neste trabalho, também
foram quantificados os elementos As, Co, V e W que ndo estdo apresentados na

especificacdo deste material. A quantificacdo destes elementos, pela NAA, € de grande
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importancia a especificacdo e a fabricagdo desta liga, visto que, estes elementos (As, Co, V
e W) podem ser atribuidos como impurezas e podem interferir na resisténcia a corrosao da
liga e provocar toxicidade.

O elemento Si ndo foi detectado na analise por ativacdo com néutrons
epitérmicos devido ao isétopo alvo deste elemento ndo apresentar caracteristicas nucleares
(seccdo de choque para ativacdo com néutrons, abundancia isotopica do is6topo alvo)
favoraveis para determinacdo por esta técnica. O limite de deteccdo de Si obtido foi de
1,8 %, muito superior a fracdo massica maxima de 1 % indicada na especificacdo desta
liga.

Os elementos Fe e Mn estdo presentes na liga ISO 5832-1 na ordem de
percentagens e, portanto, estes elementos podem ocasionar problemas na NAA da liga
devido as reacdes nucleares de interferéncia. A principal reacdo nuclear para determinacao
de Cr é *°Cr(n, y)*!Cr, que pode apresentar interferéncia do Fe devida & reacdo nuclear
*Fe(n, a)*'Cr que forma o mesmo radionuclideo utilizado na determinacdo do Cr. Com
relacdo & determinacdo de Mn, a principal reacdo utilizada na analise € >°Mn(n, y)**Mn,
entretanto pode ocorrer a interferéncia do Fe devido a reacdo *°Fe(n, p)**Mn .

Sobre a interferéncia de Fe na determinacédo de Cr foi verificado neste trabalho
que esta interferéncia devida a reacdo >*Fe(n, o))®'Cr € desprezivel. Por meio da irradiagio
de 50 mg de padrdo de Fe metalico em pd de pureza 99,9% foi verificado que nas
condicOes de irradiagdo utilizadas neste trabalho ndo ha formacéo do ®'Cr resultante da
reacdo °*Fe(n, o)°!Cr, isto é no espectro de raios gama deste padrdo de Fe ndo foi
identificado o pico de %!Cr. A ocorréncia da interferéncia do Fe na quantificagdo do Cr
devido a reacdo >*Fe(n, a)°'Cr depende das condigBes experimentais de irradiacdo e
principalmente das relacGes entre os fluxos de néutrons térmicos e rapidos e entre os teores
de Fe e Cr na amostra.

Também para o caso da reacdo nuclear da interferéncia do Fe na quantificacdo
de Mn foi verificado experimentalmente que a contribuicdo desta interferéncia pode ser
considerada desprezivel. Isto é, ndo foi identificada a formacio de *Mn na irradiacdo de
um padrdo de 50 mg Fe. Os altos teores de Fe das ligas analisadas ndo interferiram na
determinacéo de Mn devido ao fato do Mn tambeém estar presente em altos teores.

Relativamente aos elementos quantificados é importante ressaltar que
determinados elementos presentes na liga 1SO 5832-1 sé@o 0s que proporcionam certas
propriedades a liga para que ela possa ser utilizada como biomaterial. Sobre os elementos

Cr, Cu, Mo e Ni presentes no ago, estes apresentam a propriedade de aumentar a
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resisténcia a corrosdo da liga (MIT, 1999). O elemento Mn é adicionado como agente
desoxidante (CUNAT, 2004; BUDYNAS e NISBETT, 2016) e também para aumentar a
resisténcia mecanica (DA-COL, 2014). O Ni também ¢é adicionado na liga para aumentar a
ductilidade, a resisténcia mecénica, resisténcia a corrosdo em frestas e a resisténcia a
erosdo (OH et al., 2004), porém, o Ni € um elemento toxico para humanos quando
adicionado na liga utilizada como biomaterial (PIRES et al., 2015).

Quando ocorre a corrosdo do biomaterial, determinados ions metalicos, mesmo
quando liberados em quantidades baixas, podem causar reacGes nocivas ao organismo do
paciente. Além do Ni, o elemento V ¢é relacionado as reacGes teciduais adversas (MORAIS
et al., 2007). O elemento Co limita a producéo de vitamina B12 e causa anemia inibindo a
absorcéo de ferro na corrente sanguinea (ELIAZ, 2019). O Cr pode ocasionar Ulceras e
distdrbios no sistema nervoso central (ELIAZ, 2019; MANIVASAGAM, 2010) e é
carcinogénico. O Mo, em altos teores é toxico causando diarreia, insuficiéncia cardiaca e
coma (ELIAZ, 2019). O Cu, em doses excessivas pode causar problemas gastrointestinais,

doenca de Alzheimer e insuficiéncia cardiaca e renal (FDA, 2019).

6.1.2.1 Resultados de limites de deteccdo e de quantificacdo dos elementos na andlise por
ativacdo com néutrons do aco inoxidavel austenitico ISO 5832-1

Na Tabela 6.4 sdo apresentados os limites de deteccdo e de quantificacdo
obtidos na analise por ativagdo com néutrons do aco inoxidavel austenitico 1ISO 5832-1.
Com excecdo do Si, os limites de deteccdo para As, Co, Cu, Cr, Fe, Mn, Mo, V e W da
Tabela 6.4 indicam a viabilidade da aplicacdo da NAA na determinacdo destes elementos
neste tipo de liga utilizado como biomaterial. Os limites de deteccdo sdo muito menores
que as fracbes massicas dos elementos da liga ISO 5782-1, indicando que a NAA é uma
técnica bastante apropriada para analise deste tipo de matriz de liga.

O limite de deteccdo de Mn obtido para a liga 1ISO 5832-1 (vide Tabela 6.4)

mostra que a irradiacdo de 1 h apresenta maior sensibilidade.
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Tabela 6.4 — Limites de deteccdo e de quantificacdo dos elementos na anélise por ativacao
com néutrons do aco inoxidavel 1ISO 5832-1.

Elementos Limite de deteccéo Limite de quantificacdo
As, ug gt 0,42 1,3
Co, ug g™ 2,5 7.9
Cr,ug g* 42,9 131,0
Cu, ug g* 46,1 147,1
Fe, ug g™ 156,4 4754
Mn?, ug gt 13,8 421
MnP, pg gt 8,8 26,8
Mo, pg gt 230,2 699,6
Ni, ug gt 1005,4 3056,1
Si,ugg? 18048,6 54860,2
V,ug gt 6,3 19,1
W, ug g* 0,64 2,0

a. resultados das irradiagOes de 5 s; b. resultados das irradiagdes de 1 h.
Fonte: autora da dissertacdo

6.2 FracGes massicas de elementos obtidas para a liga de ago inoxidavel austenitico
ISO 5832-1 pela espectrometria de fluorescéncia de raios X (XRFS)

Para a determinacdo de elementos que ndo foram possiveis de serem
quantificados pela NAA, como P e Si, foi aplicada a técnica de espectrometria de
fluorescéncia de raios X por dispersdo de comprimento de onda (WD XRF) e estes
resultados sdo apresentados na Tabela 6.5 juntamente com os dados obtidos pela NAA, e
também com os dados da especificacdo da liga (ABNT NBR ISO 5832-1, 2017).

Tabela 6.5 — Fracbes massicas de elementos obtidos para a liga 1ISO 5832-1 por meio da
WD XRFS e da NAA.

Elementos WD XRFS NAA Valores da especificacdo
F+U X +DP (ABNT NBR ISO 5832-1, 2017)

As, ug gt - 150+ 1,5 A
Co, ug g* 300+ 10 213,8+4,4 A

Cr, % 16,9+ 0,2 17,06 £ 0,61 17,0-19,0

Cu, % 0,06 £0,01 0,0427 + 0,0025 0,5 max

Fe, % - 62,6 £2,1 A

Mn, % 19+0,1 1,764 + 0,025 2,0 max

Mo, % 2,7+0,1 2,49 £ 0,33 2,25-3,00

Ni, % 155+0,1 133+1,3 13,0-15,0

P, % 0,026 + 0,003 - 0,02 méx

Si, % 0,30 £ 0,02 - 1,0 méx

V, % 0,06 £0,01  0,03522 £ 0,00074 A
W, ug gt - 110 + 15 A

F = fracdo massica do elemento; U = Incerteza calculada para um nivel de confianca de 95
% (ou seja, fator de abrangéncia k = 2); X = média aritmética da fracdo massica, DP =
desvio padrao; - = indica que o elemento ndo foi determinado, A = indica que o valor ndo é
apresentado na especificacgéo.

Fonte: autora da dissertacéo.
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Pela técnica analitica de espectrometria de fluorescéncia de raios X foram
determinadas as fragdes méssicas de Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, P, Sie V na liga ISO 5832-1.
As fracbes massicas dos elementos Cr, Cu, Mn, Mo e Si obtidas estdo dentro das faixas de
valores da sua especificacdo (ABNT NBR ISO 5832-1, 2017). A fracdo massica dos
elementos Ni e P obtidos pela WD XRFS estdo ligeiramente acima das faixas de sua
especificacdo. Conforme ja foi salientado neste trabalho, a quantificacdo de Ni é de grande
interesse, visto que ele é um elemento toxico para humanos podendo causar efeitos
mutagénicos, citotoxicos (PIRES et al., 2015), carcinogénicos (IARC, 1990) e alergias
(MORAIS et al., 2007).

Neste trabalho, por meio da técnica analitica de WD XRFS também foram
determinados os elementos Co e V que ndo estdo na especificacdo deste material.

A comparacdo entre resultados obtidos por WD XRFS e NAA mostra que ha
uma boa concordancia para Co, Cr, Cu, Mn e Mo. Por meio da NAA, foi possivel
determinar na liga 1SO 5872-1 os elementos As, Fe e W que ndo quantificados pela WD
XRFS. Por outro lado, pela WD XRFS foram determinados P e Si. O teor de P obtido esta
ligeiramente superior e para teor Si dentro da faixa dos respectivos valores dados na

especificacdo da liga.

6.3 Resultados das andlises da superficie da liga 1SO 5832-1 antes da corrosdo e de
sua microestrutura obtidos por microscopia optica (MO) e por microscopia eletrénica
de varredura (MEV)

Na Figura 6.2 podem ser vistas micrografias da superficie da liga 1SO 5832-1
antes dos ensaios eletroquimicos de corrosdo. Nesta Figura sdo observados pontos escuros
na superficie que correspondem as inclusdes.

Figura 6.2 - Micrografias (a) e (b) obtidas por microscopia eletrdnica de varredura (MEV)
na superficie da liga ISO 5832-1 (ndo submetida ao ensaio de corrosdo) sem ataque
eletrolitico.

(a) (b)

A D47 x200 500 um A D47 x1.0k 100um

Fonte: autora da dissertacéo.
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Nas Figuras 6.3 e 6.4 séo apresentadas as micrografias por MEV das inclusoes
encontradas na superficie da liga 1SO 5832-1. As caracteriza¢des das inclusbes foram
realizadas por espectroscopia por energia dispersiva (EDS) e os resultados também sao

apresentados nas Figuras de 6.3 € 6.4.

Figura 6.3 — Micrografia das inclusGes ricas em Al sobre a superficie da liga 1ISO 5832-1
com analise de EDS.

N D49 x50k  20um

N D50 x50« 20um
Elementos Séries Porcentagem Porcentagem Erro, %
em peso, %  atémica, %
Al K 61,08 59,70 1,8
o] K 17,54 28,90 3,0
Fe K 9,35 4,41 0,2
Ca K 7,83 5,15 0,2
Cr K 2,09 1,06 0,1
Ni K 1,06 0,48 0,0
Mo L 1,04 0,29 0,0
Total: 100 100

Fonte: autora da dissertacgéo.

Na Figura 6.3 pode ser vista que a composi¢do quimica desta inclusdo se
caracteriza pelos altos teores de Al, Ca e O, sendo os elementos Cr, Fe, Mo, Mn e Ni
constituintes da matriz metalica. Pode ser sugerido que esta inclusdo se trata de uma
inclusdo de O&xidos mistos destes elementos (alumina e Oxido de calcio). Segundo
BIELEFELDT et al. (2008, p. 1) a adi¢dao de calcio na liga ¢ realizada “para promover a
desoxidacdo, dessulfuracdo, controle da forma de inclusdes, e para o aumento da
lingotabilidade dos acos no lingotamento continuo”.

As inclusdes encontradas na superficie desta liga ISO 5832-1 sdo de mesma
morfologia e este tipo de incluséo foi predominante na superficie da liga, como podem ser
vistas na Figura 6.3.

No trabalho de MARQUES (2014) também foi notada a presenca de incluses
de morfologia variavel na liga ISO 5832-1 com uma composic¢éo de Fe, Cr, Al e O.

Na Figura 6.4 pode ser vista que esta inclusao € rica em Si, e os elementos Cr e
Fe estdo presentes em altas quantidades devido a interferéncia da matriz. N&do foi possivel
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quantificar os elementos nesta inclusdo devido a limitacdo do equipamento e tamanho da

particula.

Figura 6.4 — Micrografia da inclusdo rica em Si na superficie da liga 1ISO 5832-1 com
andlise pela EDS.

N D49 x60k  10um

Fonte: autora da dissertacgéo.

No setor da usina siderdrgica onde sao realizados o processo de fusdo do ferro
e o tratamento do metal liquido, os elementos Al, Ca e Si sdo adicionados para a
desoxidacdo do metal liquido (SOARES, 2014).

Na Figura 6.5 e 6.6 sdo apresentadas as micrografias da superficie das amostras

da liga 1SO 5832-1 submetidas a ataque eletrolitico para revelar a microestrutura da liga.

Figura 6.5 - Micrografias obtidas por microscopia Optica na superficie da liga ISO 5832-1
(ndo submetida ao ensaio de corrosdo) apOs ataque eletrolitico com &cido oxalico: (a)

(a)"

Fonte: autora da dissertaéo.
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Figura 6.6 - Micrografias (a) e (b) obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV)
na superficie da liga 1SO 5832-1 (ndo submetida ao ensaio de corrosdo) apds ataque
eletrolitico com &cido oxalico.

A D43 x1.0k 100um

A D44 x20k 30um

Fonte: autora da dissertacgéo.

Nas Figuras 6.5 e 6.6 pode ser verificado que o procedimento do ataque
eletrolitico com &cido oxalico 10 % foi eficaz para revelar a microestrutura da liga 1ISO
5832-1. Nestas Figuras (6.5 e 6.6) foram observados os contornos de gréo tipicos de acos
inoxidaveis austeniticos (MARQUES, 2014). E possivel observar que a superficie
apresenta graos “equiaxiais” ¢ uma grande quantidade de maclas (MARQUES, 2014).

Contornos de maclas séo definidos segundo CALLISTER (2008) como “um
tipo especial de contorno de grdo através do qual existe uma simetria espelhada especifica
da rede cristalina”. O local entre estes contornos ¢ denominado de macla (CALLISTER,
2008) e que podem ser visualizadas na superficie da Figura 6.5 e 6.6. Estes defeitos
cristalinos podem ser classificados em dois tipos de maclas: deformagdo ou recozimento
(CANDIDO e GODEFROID, s. d.). As maclas de deformago se originam no processo de
fabricacdo das ligas durante a deformacéo pléastica, enquanto que as maclas de recozimento
sdo criadas em um material pré-formado e submetido a um tratamento térmico em que
ocorre a recristalizacéo e crescimento dos graos (CANDIDO e GODEFROID,; s. d.).

No caso da liga ISO 5832-1 do presente trabalho, as maclas encontradas na
superficie sdo causadas pela deformacdo plastica, visto que, este material foi adquirido no
formato de uma barra metélica que passou pelo processo de trefilagao.

O ataque eletrolitico com é&cido oxalico 10 % foi efetivo para revelar a
presenca de maclas e os contornos de gréos da liga ISO 5832-1. A presenca de maclas e 0s
contornos de grdos da liga ISO 5832-1 tém sido relatados nos trabalhos da literatura.

Nos estudos de RAMIREZ et al. (2013), NAVILLE (2019) e MARQUES

(2014) foram obtidas micrografias da superficie da liga ISO 5832-1 como recebida da
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fabrica, sem nenhuma alteracdo da superficie. Estes pesquisadores observaram grdos da

fase austenita e maclas.

6.4 Resultados dos ensaios de corrosdo da liga 1SO 5832-1

O estudo da corrosdo da liga ISO 5832-1 foi realizado por meio de ensaios
eletroquimicos e por imersao em trés solugcdes corporeas simuladas sendo estas solugdes de
SBF, de NaCl e de PBS.

Os resultados de corrosdo eletroquimica da liga consistiram na apresentacédo
das curvas de potencial de circuito aberto (OCP), curvas de polarizacdo anddica, as
micrografias das superficies das ligas ap6s o0 ensaio da corrosdo e da determinacdo de
elementos dos produtos de corrosdo (em PBS e SBF).

Nos experimentos de corrosdo por imersdo foram obtidas as micrografias das
superficies das ligas expostas a corrosdo e as quantidades de elementos nos produtos de

corrosao da liga em solugGes corporeas simuladas.

6.4.1 Resultados de ensaios eletroquimicos do aco inoxidavel 1SO 5832-1

6.4.1.1 Curvas de potencial de circuito aberto e de polarizacdo anddica da liga ISO 5832-1
usando uma célula eletroquimica com um sistema convencional.

As curvas de variacdo do potencial de circuito aberto para o aco inoxidavel
austenitico 1SO 5832-1 usando célula eletroquimica convencional para cada uma das
solucBes corpdreas simuladas (NaCl, SBF e PBS) sdo apresentadas na Figura 6.7.

Figura 6.7 - Curvas da variacdo do potencial de circuito aberto em funcdo do tempo de
imersdo do ago inoxidavel 1SO 5832-1 nas solugbes de NaCl, SBF e PBS usando uma
célula eletroquimica convencional.
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Fonte: autora da dissertacgéo.
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Na Figura 6.7, pode ser observado que para as solucbes de SBF e PBS foram
obtidos valores de potenciais estaveis ao longo do tempo, porém, para solucdo de NaCl as
curvas apresentaram oscilacdes de potenciais, e tais oscilagdes podem ser atribuidas a
corrosdo localizada. Além disso, conforme a Figura 6.7, para solucdo de NaCl pode ser
observada tendéncia na diminuicdo do potencial com o tempo de ensaio indicando a
ocorréncia de ataque corrosivo da solucdo ao filme passivo. O filme passivo estd presente
inicialmente na superficie do aco. Este comportamento pode ser explicado devido a
corrosdo em fresta ocorrida neste material, considerando que um bastdo polimérico foi
colocado sobre a superficie do ago para provocar a condicdo de fresta. Esta reacdo €
promovida por pilhas de aeracdo diferencial. A Associacdo Brasileira de Corroséo
(ABRACO, s.d.) explica que:

“Esta pilha ¢ formada por concentracdes diferentes de oxigénio. De
forma idéntica a pilha de concentracdo idnica diferencial, esta pilha
também ocorre com frequéncia corrosdo em frestas. Apenas as
areas anodicas e catddicas sao invertidas em relacdo aquela. Assim,
o0 interior da fresta, devido a maior dificuldade de renovagédo do
eletrolito, tende a ser menos concentrado em oxigénio (menos
aerado), logo, area anodica. Por sua vez a parte externa da fresta,
onde o eletrdlito é renovado com facilidade, tende a ser mais
concentrada em oxigénio (mais aerada), logo, area catodica. O
desgaste se processard no interior da fresta.” (ABRACO, s.d., p. 3)

No caso dos ensaios eletroquimicos da liga ISO 5832-1, na regido embaixo do
bastdo polimérico colocado para provocar a condicdo de fresta, o teor de oxigénio foi
menor, engquanto na parte externa o teor de oxigénio era significativamente maior, o que
causou uma diferenca de potencial entre as duas regides e, consequentemente, uma pilha
de corrosdo. Embaixo do bastdo, na regido da fresta, ocorrem reacfes de oxidacdo com
geragdo de cations que promovem a hidrélise da &gua e, consequentemente tornam esta
regido mais acida.

A corrosdo em fresta € um grande problema para os biomateriais 0 que torna
interessante investigar esta condicdo de corrosdo para o aco ISO 5832-1. Esta liga é
aplicada como biomaterial, principalmente como parafusos e placas. Estas aplicacGes
facilitam o surgimento da corrosdo em fresta, uma vez que, neste caso a corrosao se inicia
entre o biomaterial metalico em contato com outro material, metalico ou néo.

Os resultados da estabilidade do potencial do aco em solucbes de SBF e PBS,

observados na Figura 6.7, indicam que o filme passivo foi preservado ao longo do ensaio.
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Isto é, os meios de SBF e de PBS ndo foram suficientemente agressivos para causar danos
a camada de oxido.

As curvas de polarizacdo anodica, obtidas potenciodinamicamente, para 0 aco
ISO 5832-1 em solucBes de NaCl, SBF e PBS séo apresentadas na Figura 6.8. Estas curvas
de polarizagdo anddica mostram comportamentos tipicos de materiais passivos. Estes
resultados foram considerados qualitativos devido ao fato do aco ISO 5832-1 apresentar
alta tendéncia a corrosdo em fresta. Era esperado que neste ensaio de corrosdo em fresta
ocorresse somente ataque corrosivo embaixo do bastdo. Entretanto, o ataque também foi
observado ao redor da area delimitada, isto é, foi além da &rea do o-ring; ocasionando a
corrosao na area que estava protegida pela cera. Portanto, a medicdo de corrente obtida ndo
foi somente devido a regido da fresta provocada pelo bastdo polimérico, mas também pela

regido de fresta delimitada pela cera.

Figura 6.8 - Curvas de polarizacdo anddica para o0 aco 1ISO 5832-1 em solucbes de NaCl,
SBF e PBS com uso de uma célula eletroquimica convencional.
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Fonte: autora da dissertagéo.

As oscilagdes de corrente que se iniciam em potenciais de 0,10 V sdo regides
de tentativa de quebra do filme passivo. A quebra do filme passivo é observada pelo
aumento gradual da corrente, que é indicado em potenciais da ordem de 0,30 V para a
solugéo de NaCl, de 0,25 V para a solugdo de SBF, e de 0,39 V para solugéo de PBS. Foi
observado, em alguns ensaios eletroquimicos, que a corrosdo por pite ocorreu na superficie
deste aco inoxidavel dentro da area do o-ring onde também foi verificada corrosédo em

fresta (tipo de corrosdo predominante nos ensaios). Portanto, as correntes indicadas para
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quando ocorre a tentativa e quebra do filme passivo sdo devidas a corrosdo por fresta e por
pite.

No estudo de LOHDI et al. (2019) foi realizada a polarizacéo ciclica do aco
inoxidavel 316 L forjado nas solucdes de PBS, sérum e 0,9 M de NaCl. Foi discutido que
em solugdo 0,9 M, o aco inoxidavel é propenso a corrosao por pite dependente do teor de
cloreto, e que ocorre a migracdo de Cl- em direcdo a superficie durante a polariza¢éo
anodica com afinidade para reagir com o filme de éxido.

O estudo da resisténcia a corrosdo do aco 316 L tem sido muito importante
devido ao fato dos implantes deste tipo de liga apresentarem corrosé@o por pite e em fresta
na superficie. O efeito da corrosdo e da fadiga sobre o material utilizado como implante
pode levar a falha do biomaterial (ANTUNES et al., 2010). Quando um material
implantado é corroido, ocorre uma mudanca em torno do implante, uma vez, que o metal
passa a liberar elementos quimicos, como cations metalicos, ao redor do implante
induzindo um pH &cido e elevando a probabilidade de corrosdo (WILLER? et al. 1996, p.
51-57 citado por AKSAKAL et al., 2004, p. 18).

Conforme descrito no item 3.5 do Capitulo 3 desta dissertacdo a prevencao da
corrosdo em fresta em biomateriais pode ser feita por meio da escolha apropriada do
material para determinada aplicacdo e pelo uso de um dispositivo implantavel que possua
um design adequado (MUDALI et al., 2003a).

6.4.1.1.1 Andlises por microscopia eletrénica de varredura (MEV) das superficies da liga
ISO 5832-1 submetidas a corrosao eletroquimica em célula eletroquimica convencional

As superficies das amostras da liga 1SO 5832-1 submetidas aos ensaios
eletroquimicos utilizando uma célula eletroquimica convencional foram analisadas por
MEV e as micrografias obtidas sdo apresentadas nas Figuras 6.9 a 6.14. As analises da
superficie tiveram como objetivo caracterizar a morfologia e os tamanhos das areas
corroidas. As andlises das superficies destas amostras por MEV ap6s o0 ensaio de
polarizagdo confirmaram a corrosdo em frestas nestas superficies, além de corroséo por

pite.

SWILLER, H. G.; BROBACK, L. G.; BUCHORN, G. H. Crevice corrosion of cemented
titanium hip implants. Clinical Orthopaedics and Related Research, v. 23, p. 51-57, 1996.
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Figura 6.9 - Micrografias obtidas por MEV das superficies da liga ISO 5832-1 ap6s ensaio
de corrosdo eletroquimica usando solucdo de NaCl. Em (a) superficie com corrosdo em
fresta devido ao contato com o bastdo, (b) ampliacéo da regido ramificada em (a).

x1.5k 50 um
Fonte: autora da dissertacgéo.

Figura 6.10 - Micrografias obtidas por MEV de uma regido corroida nas superficies da liga
ISO 5832-1 polida apds ensaio de polarizagdo em solucdo de SBF: (a) regido da superficie
do acgo ISO 5832-1 com corrosdo. (b) Aumento da regido corroida da Figura 6.10 (a).

Fonte: autora da dissertacgéo.

Na Figura 6.9 é mostrada a corrosdo em fresta que ocorreu em meio de NaCl
0,90 %. Nestes ensaios de corrosdo, também foi verificada a ocorréncia de corrosao por
pite nas superficies das amostras. Nas Figuras 6.10, 6.11 e 6.12 sdo mostradas micrografias
da superficie da liga ISO 5832-1 ap0s os ensaios em solucdo de SBF e NaCl nas quais foi
verificada a corrosao por pite. Na Figura 6.12 s@o apresentadas as micrografias obtidas por
MEV de outra regido da superficie apds o ensaio eletroquimico em NaCl em que pode ser

observado que a corrosdo por pite ocorre por caminhos preferenciais.
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Figura 6.11 - Micrografias obtidas por MEV de uma regido corroida na superficie da liga
ISO 5832-1 polida apds ensaio de polarizacdo em solucdo de SBF: (a) regido da superficie
da liga 5832-1 corroida. (b) e (c) ampliacéo da regido corroida da Figura 6.11 (a).

Fonte: autora da dissertacéo.

Figura 6.12 - Micrografias obtidas por MEV das superficies de outra regido do aco
inoxidavel 1SO 5832-1 apos o ensaio eletroquimico em NaCl. (a) Superficie do aco 1SO
5832-1 que mostra corrosao por pite. (b) Regido interna do pite.
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Fonte: autora da dissertacgéo.

A seguir, sdo apresentadas as micrografias da superficie da liga 1ISO 5832-1 do
ensaio realizado em solucdo de PBS (Figuras 6.13 e 6.14) em que pode ser vista diferenca

no comportamento de corrosdo em comparacao aos meios SBF e NaCl.
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Figura 6.13 - Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura de uma regido
corroida na superficie da liga ISO 5832-1 polida ap0s ensaio de polarizagdo em solucao de
PBS: (a) regido da superficie da liga com corrosdo, (b) ampliacdo da regiéo'gaqrroida.
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Fonte: autora da dissertacéo.

Figura 6.14- Micrografias obtidas por MEV de uma regido corroida na superficie da liga
ISO 5832-1 polida, apds ensaio de polarizacdo em solucdo de PBS: (a) micrografia de uma
regido da superficie do aco 1SO 5832-1 com corrosao. (b) ampliacdo da regido corroida da
Figura 6.14 (a).
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Fonte: autora da dissertagéo.

Em todas as micrografias apresentadas nas Figuras 6.9 a 6.14 podem ser
observadas ramificaces na area corroida. Estas ramificacdes sdo propagacdes da corrosao.
Por exemplo, na Figura 6.9, a corrosdo em fresta é corresponde a propria curva do bastéo.
Neste caso, a condicdo de fresta ocorre pelo bastdo estar em contato com a superficie
metalica que dificultou a penetracdo da solucdo, mas que também, permitiu a penetracao
do liquido por baixo do bastdo. Assim, como ja foi explicado nas curvas de polarizagdo, na
regido embaixo do bastdo o teor de oxigénio é baixo, e na regido externa é alto gerando
uma pilha de aeracdo diferencial. O meio &cido gerado pela corrosdo ataca as bordas

revelando a microestrutura do aco inoxidavel 1SO 5832-1.
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Conforme apresentada nas micrografias da Figura 6.9 a &rea atacada por
corrosdo em fresta em solucdo de NaCl indica ser maior do que das areas corroidas em
solucdes de SBF (Figuras 6.10 e 6.11) e PBS (Figuras 6.13 e 6.14).

Além da alta susceptibilidade da liga a corrosdo em fresta, nas micrografias
pode ser observado que o ago inoxidavel ISO 5832-1 apresentou maior tendéncia a
corrosao por pite em solugdes de PBS e SBF. Isto pode suceder devido as solugdes de PBS
e SBF apresentarem em sua composicdo ions fosfato e cloreto. No caso de SBF, esta
solucdo também é composta por sulfatos. Estas complexas composicGes das solucdes
possivelmente permitem que ocorra a repassivacdo quando acontece a tentativa da quebra
do filme e uma maior tendéncia a corrosao por pite do que em fresta. H4 um ataque menos
intenso em solucbes de PBS e SBF, e, desta maneira, o filme que protege a superficie do
aco inoxidavel 1SO 5832-1 é preservado. Na solucdo de NaCl, mais agressiva, o ataque dos
ions CI" quebra o filme sem que haja a passivacdo novamente no local de ataque, ocorrendo
a corrosdao em fresta. Desta maneira, em solucdo de NaCl, a corrosdo em fresta foi
observada com o bastdo polimérico que esteve em contato com a superficie metalica.

Nos trabalhos de AL-MAMUN et al. (2020) e de TERADA (2008) foi
observado corrosdo por pites com comportamento similar ao obtido neste trabalho em
solucéo de PBS com a liga ISO 5832-1.

6.4.1.1.2 Resultados da microscopia 6ptica (MO) das superficies da liga ISO 5832-1
submetida a corrosdo eletroquimica seguida de ataque metalografico.

As micrografias por microscopia oOptica das ligas ISO 5832-1 expostas a
corrosdo eletroquimica e posterior ataque metalografico sdo apresentadas nas Figuras 6.15,
6.16 e 6.17 para as solugdes de NaCl, SBF e PBS, respectivamente. Nestas micrografias
pode ser observada que ha diferenca na morfologia do ataque corrosivo entre os diferentes
meios estudados.

Como pode ser visto na Figura 6.15, em solucdo de NaCl o ataque corrosivo
ndo acompanhou a area dos contornos de grdo. O ataque corrosivo seguiu um caminho
preferencial em que a corrosao ataca preferencialmente o grdo mais deformado, que € mais

susceptivel ao ataque.
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Figura 6.15 - Micrografias obtidas por microscopia 6ptica da superficie da liga ISO 5832-1
submetida ao ensaio de corrosdo eletroquimica em NaCl e posterior ataque eletrolitico: (a)
superficie da corrosdo em fresta devido ao contato com o bastdo, (b) aumento da Figura
6.15 (a).

Fonte: autora da dissertd(;éo.

Figura 6.16 - Micrografias obtidas por microscopia Optica da superficie de uma regido da
liga ISO 5832-1 submetida ao ensaio de corrosdao em SBF e posterior ataque eletrolitico (a)
regido da superficie do aco ISO 5832-1 com corrosdo. (b) Aumento da regido corroida da
Figura6.16 (a).

Figura 6.17 - Micrografias obtidas por microscopia Optica da superficie da regido corroida
da liga ISO 5832-1 submetida ao ensaio de corrosdao em PBS e posterior ataque eletrolitico:
(@) regido da superficie da liga com corrosdo. (b) com aumento da regido corroida da
Figura 6.17 (a).
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A corroséo da liga ISO 5832-1 em solugédo de NaCl indicou que ela se propaga
por uma direcdo preferencial que pode ser atribuida ao ataque cristalografico. Existem
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grdos com maior deformagdo que sdo mais faceis de serem atacados. O grdo mais
deformado apresenta maior tendéncia a corrosdo, portanto, a corrosdo avanga no grao até
atingir outro grdo que apresenta uma direcdo diferente e, possivelmente, mais resistente a
COIroséo.

Em meios menos agressivos, especificamente SBF e PBS, a corrosdo ndo se
alastrou tanto como em solugdo de NaCl. Nestes meios foi possivel verificar a corroséo
localizada devido a passivacdo de algumas regides e, portanto, a quebra ocorreu nas
regibes mais frageis. Se no meio aquoso, 0 oXxigénio presente ndo causar a passivacao de
algumas regides da superficie, a corrosdo ocorre de forma mais uniforme, como no caso da
solucgéo de NaCl.

Como pode ser visto na Figura 6.17, algumas areas ficaram preservadas e isto
pode ocorrer devido ao ataque ter acontecido nas regides mais frageis da microestrutura da
liga ISO 5832-1. Cada pite pode ser sugerido que se refere, aproximadamente, a0 mesmo
tamanho de grdo. Em solucGes intermediérias, como em PBS, é sugerido que o ataque
corrosivo ocorre nos graos com maior deformacao.

Em todas as solugdes, o principal agente agressivo na corrosao dos acos
inoxidaveis austeniticos foi o cloreto que ataca a camada de 6xido. Pelo fato de ter fosfatos
na composi¢cdo, o comportamento das solucdes de PBS e SBF é caracterizado por uma
competicdo entre 0s processos de corrosdo (ataque) e de inibigéo (protecéo).

Para cada solucdo corpérea simulada foi observado que o material ird se
comportar de uma forma diferente, com morfologias de ataque especificas para certas
caracteristicas microestruturais da amostra. Com isso, pode ser concluido que mesmo com
uma solucdo simulada que se aproxima mais da solucdo real do corpo humano, pode
apresentar limitagdes em uma avaliacdo da corrosdo, pois em cada analise, diferentes
efeitos da corros@o podem ser observados.

Na Figura 6.18 pode ser visto, por meio da analise semiquantitativa por
espectroscopia por dispersdo de energia (EDS) das regides (a) e (b), que a comparagéo dos
elementos possui uma composic¢do similar entre a regido da matriz e da corrosdo, com
excecdo de Co que foi detectado na regido da corrosdo, e de Mo da regido da matriz,
portanto, a regido (b) ndo pode ser atribuida a composicéo da incluséo.

Na Figura 6.19 € mostrado um mapa de composi¢do da superficie da liga 1ISO
5832-1. Na Figura 6.19, assim como na Figura 6.18, é visualizada uma similaridade na

composicao para a regido (a) da Figura 6.18.
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Figura 6.18 - Analise por microscopia eletronica de varredura (MEV) e por espectroscopia
por disperséo de energia (EDS) da superficie da liga ISO 5832-1 ap6s a corrosdo em PBS
(a) regido da matriz; (b) regido da rroséo.
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Fonte: autora da dissertacéo.

Figura 6.19 - Mapa da composicdo de elementos da superficie da liga ISO 5832-1 ap6s a
corrosdo em PBS utilizando EDS acoplado no MEV.
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Fonte: autora da dissertacéo.

Anélise semiquantitativa dos elementos na superficie da liga 1SO 5832-1 da
Figura 6.18 (b) e 6.19 n&o foi possivel ser realizada, mas os resultados de EDS indicaram
altas quantidades de Fe e Cr que indicam ser os principais elementos constituintes da
matriz.

No trabalho de JAIMES et al. (2010) a analise semiquantitativa com EDS da
superficie da regido da matriz da liga ISO 5832-9, apds os ensaios eletroquimicos em NaCl
0,9 % mostrou uma porcentagem de 22,63 % de Cr, 61,18 % de Fe, 4,56 % de Mn, 1,5 %
de Mo, 9,32 % de Ni e 0,81 % de Si.
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6.4.1.2 Curvas de potencial de circuito aberto e de polarizacdo anddica da liga ISO 5832-1
obtidas nos ensaios eletroquimicos com uso de minicélula com sistema de gota séssil

As curvas de variacdo do potencial de circuito aberto (OCP) e as de
polarizacdo potenciodinamica para a liga 1ISO 5832-1 obtidas usando uma minicélula com
sistema de gota séssil em cada uma das solugdes de NaCl, SBF e PBS sdo apresentadas nas
Figuras 6.20 e 6.21. As curvas de OCP e de polarizagcdo potenciodindmica obtidas para
cada solucdo individualmente sdo apresentadas no Apéndice B (para NaCl nas Figuras B.1
e B.2, para PBS nas Figuras B.3 e B.4 e para SBF nas Figuras B.5 e B. 6).

As curvas de OCP e de polarizacdo potenciodindmica foram obtidas utilizando
um arranjo ndo convencional de uma minicélula com um sistema de gota séssil para
impedir o contato da amostra com outro material, e assim evitar a corrosdo em frestas.

Na Figura 6.20 pode ser observado que usando a solugdo de SBF e PBS foram
obtidos valores de potenciais estaveis ao longo do tempo. Em um intervalo de 10 min de
ensaio, 0s potenciais permaneceram estaveis, isto é, o filme passivo foi preservado na
superficie do aco indicando que estes meios ndo foram suficientemente agressivos para
causar dano a camada de 6xido. No grafico da Figura 6.20, pode ser verificado que com
solucdo de NaCl, o potencial aumenta durante o tempo do ensaio indicando que héa
tendéncia de ataque ao filme passivo.

Figura 6.20 — Curvas de variacdo do potencial de circuito aberto em fun¢do do tempo de
imersdo do aco inoxidavel 1SO 5832-1 para solugdes de NaCl, SBF e PBS utilizando uma
minicélula com sistema de gota séssil ndo convencional.

0059 Curvasde potencial de circuito aberto da liga 1SO 5832-1

-0,10 4 A”

-

-0,15 4
-0,20 4

-0,25 4 — NaCl
PBS
SBF

Potencial (V) vs Eletrodo de referéncia (Ag/AgCl)

-0,30 T T

1
0 200 400 600
Tempo (s)

Fonte: autora da dissertagéo.
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As curvas de polarizagdo anodica obtidas potenciodinamicamente para o ago
ISO 5832-1 em solugdes de NaCl, SBF e PBS séo apresentadas na Figura 6.21.

Figura 6.21 - Curvas de polarizacdo anodica para o0 a¢o 1SO 5832-1 obtidas em solugdes de
NaCl, SBF e PBS utilizando uma célula com sistema de gota séssil ndo convencional.
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Fonte: autora da dissertagéo.

Na Figura 6.21 a quebra do filme passivo pode ser observada no potencial
(Epite) em cerca de 0,45 V para NaCl, 0,55 V para PBS e de 0,60 V para SBF. Nestes
ensaios foram verificados potenciais de pite devido ao aumento da densidade de corrente
de forma abrupta (tipica de corrosdo por pite), e ndo de forma gradual (tipica de corrosao
em fresta). Estas curvas de polarizacdo potenciodinamica apresentaram oscilacbes na
forma de serrilhados, anterior a quebra do filme passivo, indicando a nucleacéo de pites
metaestaveis e a re-passivacdo durante o ensaio (KANG, 2019). A diferenca de potencial
de quando ¢ iniciada a nucleacdo de pites até a quebra do filme passivo é de 0,72 V para
SBF, 0,66 V para PBS e 0,52 V para NaCl. Na Tabela 6.6 sdo apresentados os dados
eletroquimicos obtidos para a liga 1SO 5832-1 para as solucdes de PBS, SBF e NaCl.

No estudo de JAIMES et al. (2010) foram obtidos valores de potencial de
corrosao (Ecorr) da liga ISO 5832-1 em NaCl 0,9 % de -0,70 mV, enquanto que no estudo
de XU et al. (2018) em que estudaram o a¢o 316 L foi obtido um valor aproximado de -
0,130 V. O potencial de pite em NaCl 0,90 % obtido por XU et al. (2018) foi de cerca de
0,340 V. No aco 316 L estudado por AL-MAMUN et al. (2020) foram obtidos potenciais
de pite em solucédo de PBS de 0,347 V, enquanto que nos estudos de LOHDI et al. (2019) e
TERADA (2008) foram obtidos os valores respectivamente de 0,403 V e de 0,276 V.
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Tabela 6.6 - Dados eletroquimicos de: potencial de corroséo (Ecorr), potencial de pite (Epite),
diferenga de potencial do inicio da nucleagdo de pites até a quebra do filme passivo (AE)
para a liga 1SO 5832-1.

Solugdes dos ensaios Ecor, V Epite, V AE, V
eletroquimicos da (AE = Epite— Ecorr)
liga 1ISO 5832-1
PBS -0,11 +0,55 0,66
SBF -0,12 +0,60 0,72
NaCl 0,90 % -0,07 +0,45 0,52

Fonte: autora da dissertacgéo.

O comportamento tipico de material passivo pode ser visto desde o potencial
de circuito aberto até a quebra do filme passivo. Antes da quebra do filme passivo, é
observado um “serrilhado” que envolve a ruptura da pelicula passiva e sequencialmente o
reparo do filme passivo (KANG, 2019). Este comportamento € atribuido aos pites
metaestaveis. O crescimento do pite metaestavel ocorre com o aumento da corrente, logo
ap6s uma acentuada diminuicdo da corrente implicando em repassivacéo do filme (KANG,
2019).

Na solucdo de SBF as correntes foram as mais baixas para 0S mesmos
potenciais em relacdo as solucBes de PBS e NaCl, e isto indica que o filme passivo foi mais
resistente na solucdo de SBF. Em potenciais na ordem de 0,250 V, em SBF, foi iniciada a
nucleacdo de pite, e este potencial (0,250 V) foi mais alto do que nas outras solucbes
corporeas simuladas (Exemplo: em NaCl a nucleacédo de pites se iniciou na ordem de 0,100
V).

Pelos resultados das curvas de polarizacdo anddica, (Figura 6.21), foi
observado que o aco inoxidavel austenitico ISO 5832-1 apresentou uma maior tendéncia a
corrosdo localizada em meio de NaCl do que nos meios de PBS e de SBF. As analises das
curvas de polarizacdo anddica mostraram menor potencial de pite em meio de NaCl do que

em relacdo aos meios de SBF e PBS.

6.4.2 Resultados dos ensaios da corrosédo por meio da imerséo da liga ISO 5832-1 em

solugBes corpdreas simuladas
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6.4.2.1 Analises por microscopia eletrnica de varredura (MEV) das superficies da liga de
ISO 5832-1 submetidas aos ensaios de corroséo por imersao

As micrografias das superficies da liga 1SO 5832-1 obtidas por MEV antes dos
ensaios de corrosdo por imersdo sdo mostradas na Figura de 6.22 e aquelas obtidas apds
exposicao a corrosao de 9 meses em solugdes corporeas simuladas sdo mostradas na Figura
6.23. As micrografias da Figura 6.22 foram das superficies de cada uma das faces da
amostra (faces F1 a F3), e as da Figura 6.23 sdo das faces correspondentes (faces F1 a F3).

Figura 6.22 — Micrografias das superficies da liga 1ISO 5832-1 da microscopia eletrénica de
varredura (MEV) antes do ensaio de corroséo por imersao: (a) da face F2 antes da imerséo
em NaCl, com aumento de 100x, (b) da face F1 antes da imersdo em SBF, com aumento de
100x, (c) da face F3, antes da imersdo em PBS com aumento de 500x.

Nacl 0,90% X100 1mm

Fonte: autora da dissertacgéo.

Como pode ser visto na Figura 6.23 as amostras ap0s a imersdo nao
apresentaram corrosao localizada indicando que o aco inoxidavel 1SO 5832-1 ndo sofreu
ataque pelas solugBes corporeas simuladas (NaCl, PBS e SBF). Foram observadas
inclusdes sobre as superficies nas Figuras 6.22 e 6.23.

Figura 6.23 — Micrografias da microscopia eletrénica de varredura (MEV) das superficies
da liga ISO 5832-1 apo6s ensaio de corrosdo: (a) da face F2 da liga ap6s imersdo em NaCl,
com aumento de 80x. (b) da face F1 da liga ap6s ensaio de imersdo em SBF com aumento
de 100x. (c) da face F3 da liga ap6s o ensaio de imersdao em PBS, com um aumento de
100x. Tempo de imersdo = 9 meses, a temperatura ambiente, sem agitagdo da solucéo,
relagéo volume da solucdo/area exposta = 0,040 ml mm2.

*80 1 mem

NaCl 0,90 %
Fonte: autora da dissertacéo.
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6.5 Resultados das analises da solucé@o de referéncia certificada multielementar ICP
multi element standard solution IV CERTIPUR e das amostras de produtos de

corrosao dos ensaios eletroquimicos e por imersao.

6.5.1 Resultados das determinacdes de elementos na solugéo de referéncia certificada
multielementar ICP multi element standard solution IV CERTIPUR

A solucdo de referéncia certificada multielementar (ICP multi element standard
solution IV Certipur) da Merck foi analisada para avaliar a exatiddo e precisdo dos
resultados das andlises dos produtos de corrosdo pelo método de NAA.

Na Tabela 6.7 estdo os resultados das concentra¢cdes médias dos elementos com
seus desvios padrio, desvios padrdo relativos, erros relativos, valores de indice Z e dados
do certificado (ICP, 2009) desta solucdo de referéncia certificada. Na Tabela C.1 do
Apéndice C estdo os resultados individuais destas concentracfes de elementos obtidos na

andlise da solucdo de referéncia certificada.

Tabela 6.7 - Concentracbes médias de elementos obtidas na solucdo de referéncia
certificada ICP IV Certipur.

Este trabalho Valor do certificado
Elementos (ICP, 2009)
N X+DP DPR,% ER,% IndiceZ
Co,ugmlt 5 914 + 50 5,4 -9,2 -1,8 1007 £ 10
Cr,ugmlt 5 845 + 65 7,7 -16,1 -25 1008 + 10
Fe,uggmlt 5 932 + 42 45 -7,6 -1,8 1009 + 10
Ni,ugmlt 5 889 + 61 6,8 -11,9  -20 1010 + 10

N = nimero de determinacdes, X = média aritmética, DP = desvio padrdo, DPR =
desvio padrao relativo, ER = erro relativo.
Fonte: autora da dissertacéo.

Na solugdo de referéncia certificada ICP IV Certipur foram determinados Co,
Cr, Fe e Ni os quais foram encontrados nas amostras dos produtos de corroséo, e 0S seus
resultados indicam uma boa precisd@o com desvios padréo relativos variando de 4,5 % a 7,7
%. Em relacdo a exatiddo para Co, Fe e Ni, os erros relativos variaram de 7,6 a 11,9 %. No
caso dos resultados de Cr, o erro relativo foi de 16,1 %.

Os resultados de Co, Fe e Ni apresentaram uma boa exatiddo, com valores de |
fndice Z | < 2. No caso do Cr, obteve-se um | Indice Z | de 2,5 indicando resultados
questionaveis de acordo com o critério de KONIECZKA e NAMIESNIK (2009).

Nestes resultados da analise da solucdo certificada ICP IV Certipur, foram

obtidos os valores de Indice Z negativos, isto €, as concentraces médias obtidas sdo
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menores que as dos valores certificados. Uma das causas da obtencdo de concentracOes
mais baixas pode ser devido a utilizagdo de solugdo certificada fora da sua validade.

6.5.2 Resultados das determinacdes de elementos nos produtos de corrosdo dos ensaios

eletroquimicos da liga ISO 5832-1 usando uma célula de um sistema convencional

Foram analisados os brancos das solugdes corpdreas simuladas (SBF e PBS)
para examinar se os elementos neles presentes estariam afetando nos resultados dos
elementos provenientes da corroséo da liga. As concentrag0es de elementos obtidos nos
brancos destas duas solucdes foram utilizadas para calcular teores de elementos
provenientes somente da corrosdo da liga. Na Tabela 6.8 sdo apresentadas as concentracfes
de Co, Cr, Fe e Ni determinadas nos brancos das solu¢cdes corporeas simuladas SBF e PBS.
Nas Tabelas C.2 e C.3 do Apéndice C estdo os resultados individuais das concentracgdes de

elementos nas solugdes dos brancos das solugcfes corporeas simuladas.

Tabela 6.8 - Concentracdes de Co, Cr, Fe e Ni (em pg ml™?) das analises dos brancos das
solucdes corpdreas simuladas de SBF e PBS do ensaio de corrosdo eletroquimica

Elementos  Solucdo de SBF Solucdo de PBS
X +DP X +DP
Co 0,02480 + 0,00079  (0,0217 + 0,0016)*
Cr 0,180 + 0,093 (0,0379 + 0,044)*
Fe 2,724 n.d.
Ni n.d. n.d.

Fonte: autora da dissertacéo.

O Co foi identificado nos brancos das solu¢fes de SBF e de PBS. Entretanto,
devido as suas concentracGes nos brancos serem muito baixas e também da mesma ordem
das concentracGes dos produtos de corrosdao foi considerado o Co como elemento ndo
decorrente da corrosdo da liga. As concentraces de Co encontrado dos produtos de
corrosdo foram, em pg mil?t, de 0,0209 e 0,0242 nas solucdes de SBF e PBS
respectivamente.

Nas analises dos produtos de corrosao dos ensaios eletroquimicos usando um
sistema convencional foram quantificados Cr, Fe e Ni e estes resultados da Tabela 6.9
confirmam a ocorréncia da corrosdo eletroquimica da liga para trés solucdes corporeas
simuladas utilizadas. Nesta Tabela 6.9, sdo apresentadas as concentracfes médias dos
elementos com seus desvios padrdo. Os resultados individuais destas analises estdo na
Tabela C.2, Tabela C.3 do Apéndice C.
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O Cr, Fe e Ni detectados nos produtos de corrosdao sédo elementos que se
encontram em altos teores na liga. Dentre os resultados obtidos nas diferentes solugdes
corporeas (Tabela 6.9) € possivel verificar que na solucdo de SBF foram determinadas as

mais altas concentracdes para os elementos Cr, Fe e Ni.

Tabela 6.9 - Concentragbes de elementos, em pg ml?, dos produtos de corrosdo nas
solucbes de SBF e PBS dos ensaios eletroquimicos usando uma célula do sistema
convencional.

Elementos Concentracdes elementos dos produtos de corrosao nas
solugdes corporeas simuladas
SBF PBS
Cr 53+1,1(20,1) 3,941 £ 0,019*
Fe 24,1+6,5(26,9) 152 +1,4*
Ni 7,00 + 0,52 (7,4) 5,21 +0,72*

Os resultados sdo as medias e desvios padrdo de 2 a 3 determinacdes.
NUmeros entre parénteses sdo desvios padréo relativos; * - Os resultados em
itdlico sdo de uma Unica determinacdo com suas incertezas.

Fonte: autora da dissertacéo.

Como podem ser vistas, na Tabela 6.9, as concentracdes de elementos obtidos
nos produtos de corrosdo em SBF e em PBS foram da mesma ordem de grandeza. Com
relacdo a precisdo dos resultados obtidos nas analises dos produtos de corrosao dos ensaios
eletroquimicos em solucdes de SBF, verifica-se que hd uma grande variagdo dos resultados
das analises realizadas em réplicas, com exce¢do dos dados obtidos para Ni nos produtos
de corrosdao no SBF. A ndo reprodutibilidade destas determinac6es se deve principalmente
a) aos baixos teores de elementos presentes nas solu¢es dos produtos de corrosdo, b) a
dificuldade no preparo da amostra pipetada para irradiagdo no reator devido a néo
homogeneidade da solugdo que é bastante saturada e ¢) ao problema da interferéncia da
contribuicdo das impurezas de elementos presentes nas solucdes do branco de SBF e de
PBS, e também na tira de papel de filtro utilizada como suporte para irradiagdo das
solucdes.

Estas solugdes corporeas simuladas sdo saturadas de reagentes quimicos que
contém elementos como Na e P, interferentes na NAA. Por exemplo, 0 Mn e 0 Mo sdo
elementos presentes na liga de aco inoxidavel austenitico ISO 5832-1 da ordem de
percentagens, mas as suas determinacGes nos produtos de corrosdo foram dificultadas
devido as interferéncias de Na e Cl presentes em altas concentragdes nas solugdes
corporeas simuladas. A alta atividade do ?*Na interferiu nas medidas de *Mn e ®®Mo e a do

38Cl interferiu na medigéo de *®Mn.
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6.5.3 Resultados das determinagdes de elementos nos produtos de corrosdo dos ensaios de

imersdo da liga 1SO 5832-1 em solucdes corporeas simuladas

Conforme ja descrito na parte experimental, as condi¢cdes experimentais dos
ensaios de imersao foram com tempo de imersdo de 9 meses, a temperatura ambiente, sem
agitacéo da solucéo e relacdo volume da solucgéo/area exposta de 0,040 ml mm-2,

Na Tabela 6.10 sdo apresentadas as concentracfes dos elementos nos brancos
das solugdes de PBS, NaCl e SBF. Foram realizadas estas anélises do branco dos ensaios
de imersdo em solucBes permaneceram por 9 meses nas mesmas condicGes das solugdes de
imersdo sem a imersao da liga.

A Tabela 6.10 mostra que apesar de terem sido utilizados reagentes de alta
pureza com percentagens de pureza superiores a 96% e uma pequena tira de papel de filtro
Whatman No0.40 como suporte para irradiacdo das aliquotas das amostras foram
encontrados os elementos Co, Cr e Fe nos brancos das solucdes corpdreas simuladas, 0s
quais deverdo ser considerados na avaliagdo das concentracfes destes elementos

provenientes apenas da corrosao da liga.

Tabela 6.10 — Concentragdes de Co, Cr e Fe (em pg ml?) das analises dos brancos das
solucBes corpdreas simuladas de SBF, NaCl e PBS do ensaio de imerséo.
Concentrac6es elementos nos brancos das solucdes corpdreas simuladas

Elementos Solucéo de SBF Solucéo de NaCl Solucéo de PBS
X +DP X +DP X +DP
Co 0,120 £ 0,060 (49,8) 0,030 £ 0,027 (92,5) 0,0207 £ 0,0050 (23,9)
Cr 0,0524 £0,0091 (17,3) 0,029 £0,015 (52,5) 0,048 = 0,024 (50,4)
Fe 1,32 £ 0,26* 1,32 £ 0,27 (20,8) 23+1,7(76,1)

X + DP = Média aritmética e desvio padrdo de 2 determinagdes; NUmeros entre
parénteses sdo desvios padrdo relativos; * - O resultado em itélico é de uma Unica
determinagdo com sua incerteza calculada considerando erro nas contagens da
amostra e padréo.
Fonte: autora da dissertacgéo.
Na Tabela 6.11 sdo apresentadas as concentracdes dos elementos nos produtos
de corrosdo presentes nas solucbes de PBS, NaCl e SBF em que a liga ficou imersa por 9
meses.
Na Tabela 6.11 as concentracdes de elementos obtidos nos produtos de
corrosao sao, em geral, da mesma ordem de grandeza daquelas obtidas para os respectivos

brancos das solug6es corporeas simuladas. Em alguns casos a concentra¢des de elementos
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no branco foram ligeiramente superiores as dos produtos de corrosdo nas solugdes. Como o
caso do Co e Fe na solugédo de SBF.

Estes resultados indicam que a corrosdo por imersdo da liga 1ISO 5832-1 nas
solucdes estudadas foi muito baixa ndo permitindo distinguir entre os teores de elementos

provenientes da corrosdo da liga e os presentes nos brancos das soluces.

Tabela 6.11 - Concentragdes de elementos, em pg ml™, nos produtos de corrosio presentes
nas solugbes simuladas corporeas, SBF, NaCl e PBS dos ensaios de imersdo. CondicGes
experimentais: tempo de imersdo = nove meses, a temperatura ambiente, sem agitacdo da
solucéo e relacéo volume da solugdo/area exposta=0,040 ml mm,

Elementos Solucdo de SBF Solucdo de NaCl Solucdo de PBS
X +DP X +DP X +DP
Co 0,044 £ 0,014 (31,7) 0,0479 + 0,006 (13,7) 0,046 £ 0,029 (62,9)
Cr 0,036 £ 0,001 (3,3) 0,065+ 0,018 (27,3) 0,0476 + 0,0002 (0,40)
Fe 1,01 £ 0,27 (26,4) 1,65 £ 0,66 (40,0) 1,62 +£0,41 (25,5)

X + DP = Média aritmética e desvio padrdo de 2 determinacbes; Numeros entre
parénteses séo desvios padréo relativos.
Fonte: autora da dissertacéo.

Pelos resultados obtidos nas determinacGes de elementos nos produtos de
corrosdo presentes em solugdes estudadas verifica se que a liga ISO 5832-1 néo apresentou
uma corrosao significativa que pudesse ser determinada pela técnica analitica de NAA.

Para se ter uma idéia da sensibilidade da técnica de NAA na analise de
produtos de corrosdo da liga ISO 5832-1 nas solucdes corpéreas simuladas foram
determinados os limites de detecgéo e de quantificacdo apresentados na Tabela 6.12. Nesta
Tabela os limites de deteccdo obtidos para elementos Co, Cr, Fe e Ni sdo inferiores as
concentracdes encontradas nas solucbes de amostras contendo os produtos de corroséo.
Isto indica a viabilidade de aplicar a NAA na analise deste tipo de matriz, entretanto a
contribuicdo dos elementos presentes nos brancos (das solugGes corpéreas simuladas mais
da tira de papel de filtro) impediu a quantificacéo.

Tabela 6.12 — Limites de deteccdo e de quantificagdo dos elementos na NAA dos produtos
de corrosdo das solucbes corporeas.
Elementos Solucéo de SBF Solucdo de NaCl Solucdo de PBS
LD LQ LD LQ LD LQ
Co, ug mi*  0,0010 0,0031  0,00094 0,0029 0,0010 0,0031
Cr,ugmlt  0,0060 0,018 0,0058 0,018 0,0086 0,026

Fe,ugml® 0,42 1,27 0,42 1,29 0,41 1,24
Mn, ug mi* 0,88 2,67 0,83 2,52 1,04 3,16
Ni,uygmlt 0,78 2,38 0,20 0,60 1,17 3,55

LD = limite de deteccdo, LQ = limite de quantificacdo
Fonte: autora da dissertacéo
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6.6 Resultados do ensaio de citotoxicidade da liga 1SO 5832-1

Para determinar a viabilidade celular foi realizada a leitura da densidade dptica
dos pogos da microplaca. Na Figura 6.24 sdo apresentadas as curvas de viabilidade celular
do ensaio de citotoxicidade do aco inoxidavel 1SO 5832-1 obtidas pelo método de
incorporagdo do vermelho neutro.

As curvas da viabilidade desta Figura 6.24 mostram que a amostra de aco
inoxidavel austenitico 1SO 5832-1 apresentou comportamento similar ao do controle
negativo, indicando que a liga ndo é considerada citotoxica. As curvas de viabilidade
celular da duplicata da amostra de aco inoxidavel 1ISO 5832-1 estdo acima da linha de 50 %
de viabilidade celular (ICso0%), ou seja, semelhantes ao controle negativo. Este indice 1Cso%
indica que a concentracdo do extrato induz a 50 % de morte celular, e assim, inibicdo de

incorporacdo do vermelho neutro.

Figura 6.24 — Curvas de viabilidade celular do ago inoxidavel 1SO 5832-1 do ensaio de

citotoxicidade pelo método de incorporagdo do vermelho neutro.
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Fonte: autora da dissertagéo.
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7 CONCLUSOES

Conforme proposto nesta pesquisa 0 objetivo foi realizar, para a liga de aco
inoxidavel AISI 316L produzido de acordo com a norma ISO 5832-I, a caracterizacdo de
seus elementos quimicos, da sua corrosdo eletroquimica em diferentes solucdes corporeas
simuladas e da sua citotoxicidade in vitro. Na caracterizacdo quimica de elementos pela
NAA desta liga ISO 5832-1 foi possivel concluir que o procedimento desta técnica
aplicado foi adequado para determinacdo de diversos elementos obtendo se resultados com
uma boa precisao. Também os resultados das analises dos MRCs de ligas pela NAA, para a
maioria dos elementos, demonstraram boa precisdo e exatiddo com desvios padrao
relativos abaixo de 15,0 % e [indice Z| < 2. Além disso, os limites de deteccio de
elementos foram muito inferiores as fragdes massicas da liga, indicando que a técnica é
bastante apropriada para analise deste tipo de matriz. Também os resultados do controle de
qualidade analitica obtidos pela analise de uma solucdo certificada multielementar
indicaram uma boa exatid&o e precisao.

A aplicacio da WD XRFS na andlise da liga foi importante para a
quantificacdo de Si e P que ndo puderam ser determinados pela NAA. Comparando 0s
resultados das analises da liga ISO 5832-1 obtidos pela NAA e pela WD-XRFS com o0s
valores da especificacdo concluiu-se que os teores de elementos (Cr, Cu, Mn, Mo, Ni e Si)
quantificados estdo dentro das suas faixas apresentadas na especificacdo da liga. Convém
ainda salientar que aplicando a NAA foram determinados os elementos As, Co, Fe, Ve W
que ndo sdo apresentados nesta especificagdo. Os elementos As e V sdo conhecidos como
elementos toxicos, mas as suas fragdes massicas na liga foram muito baixas inferiores a
352 ug gt

O comportamento da corrosé@o foi estudado por meio de ensaios de imersdo e
de ensaios eletroguimico da liga ISO 5832-1 usando uma célula eletroquimica
convencional e também uma minicélula com sistema de gota séssil em cada uma das
solugdes corpdreas simuladas de NaCl, SBF e PBS.

Os resultados das curvas do potencial de circuito aberto (OCP) dos ensaios de
corrosdo eletroquimica usando uma célula eletroquimica convencional indicaram uma
maior tendéncia a ocorréncia de corrosdo localizada em NaCl do que em solucgéo de PBS e
de SBF. Destes ensaios eletroquimicos, os resultados das curvas de polarizacdo anddica

apresentaram ocorréncia de corrosao por fresta em NaCl, PBS e SBF na liga ISO 5832-1.
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Com relacéo as micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura e
por microscopia optica das superficies da liga 1SO 5832-1 foi verificada a ocorréncia de
corrosdo nos ensaios eletroquimicos usando uma célula convencional nas solugdes de
NaCl, SBF, e PBS sendo que em solucdo de NaCl a liga apresentou menor resisténcia a
corroséo em fresta e pite do que em SBF e PBS. O fato das solucGes de PBS e de SBF
serem compostas por fosfatos promovem certa protecdo a superficie quando ocorre o
ataque corrosivo.

Nos ensaios eletroquimicos usando uma célula convencional ndo foram
possiveis obter resultados quantitativos para as curvas de polarizagdo potenciodinamica. A
alta tendéncia a corrosdo em fresta da liga acarretou em fresta também em toda a regido
delimitada pela cera. Esta limitacdo foi contornada por meio de ensaios eletroquimicos
com um sistema ndo convencional de uma minicélula com um sistema de gota sessil para
impedir o contato da amostra com outro material, e assim evitar a corrosdo em frestas.

As curvas obtidas dos ensaios eletroquimicos usando uma minicélula com
sistema de gota séssil para a liga 1SO 5832-1 mostraram maior susceptibilidade a corrosédo
em solucdo de NaCl 0,90 % (em massa). Portanto, o aco ISO 5832-1 é mais resistente a
corrosdo em SBF e em PBS do que em NaCl 0,90 %.

Neste estudo da corrosdo por meio de ensaios eletroquimicos usando as
solucBes corpéreas simuladas foi indicado que o CI" é o principal agente agressivo na
corrosdo dos acgos inoxidaveis austeniticos. A presenca de fosfatos, sulfatos e de outros
ions nas solucdes corporeas interferem na corrosdo de ligas. Dessa forma dependendo da
composigdo da solugdo, diferentes efeitos na corrosdo do biomaterial poderdo ser
investigados. E importante investigar a corroséo da liga em diferentes solucdes corporeas
simuladas para avaliar os seus efeitos, sendo que o ideal é estudar a corrosdo de
biomateriais em solugdo que se aproxime mais da solugéo real do corpo humano. No caso
deste trabalho, a solugdo de SBF indica ser a solu¢do mais apropriada para uso devido a
sua composicdo ser mais proxima a do fluido do corpo humano.

Na NAA dos produtos de corrosdo resultantes dos ensaios eletroguimicos
usando uma célula eletroquimica convencional nas solucGes corpéreas simuladas (PBS e
SBF) foram determinados os elementos Cr, Fe e Ni, e estes resultados indicam a ocorréncia
da corrosdo da liga, uma vez que foram encontrados estes trés elementos que estdo
presentes em altos teores na liga.

Nos ensaios de corrosdo por imersdo nas solugfes corpdreas simuladas de

NaCl, PBS e SBF por um periodo de 9 meses e usando a relagdo entre area exposta e
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volume da solucdo de 0,040 ml mm™ ndo foi verificada a ocorréncia da corroséo da liga.
Os resultados da NAA dos produtos de corrosdo da liga 1ISO 5832-1 nas trés solugdes
corporeas simuladas nao indicaram a presenca dos elementos da liga, bem como, as
micrografias por MEV das superficies da liga 1ISO 5832-1 ap6s o ensaio de corrosdo nao
revelaram corrosdo localizada mostrando que a liga ndo sofreu ataque pelas solugdes de
NaCl, PBS e SBF. Os resultados da NAA dos produtos de corrosdo das solugdes estdo em
concordancia com os da anéalise por MEV.

A limitacdo da aplicacdo da NAA na analise dos produtos de corrosdo neste
estudo foi na determinacdo de elementos como Cu, Mn e Mo cujos radionuclideos
formados apresentam meias vidas curtas ou intermediarias devido as altas concentracdes
de Cl e Na que estdo presentes nestas solucdes corpdreas simuladas. As altas atividades do
BCl e ?*Na formados na irradiacio impedem a medicio das atividades logo apds a
irradiacdo no reator. Entretanto para determinacdo de elementos como Cr, Fe e Ni que
formam radionuclideos de meias vidas longas, esta dificuldade pdde ser sanada realizando
as medidas ap6s o decaimento de %Cl e ?*Na.

Os ensaios de citotoxicidade indicaram que liga de aco inoxidavel austenitico
ISO 5832-1 ndo € citotdxica e que pode se concluir que ela foi aprovada no primeiro teste
de biocompatibilidade.
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8 TRABALHOS FUTUROS

- Realizar ensaios de imersdo com um arranjo para provocar a condicdo de
fresta na liga 1ISO 5832-1.

- Realizar ensaios eletroquimicos analisando a superficie da liga por meio de
MEYV antes e ap0s a corrosdo da regido especifica submetida ao ensaio de modo a verificar

se ha diferenca entre as micrografias.

- Verificar se ha formacéo de precipitados nos contornos de grédo da liga ISO
5832-1 por meio de microscopia eletronica de transmissdo (MET) para avaliar a

susceptibilidade a corrosao intergranular.

- Investigar a susceptibilidade a corrosdo em fresta da liga 1SO 5832-1 por
meio de técnicas eletroquimicas locais (técnica de varredura do eletrodo vibratorio (SVET)

e técnica de varredura do eletrodo seletivo de ions (SIET))
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10 APENDICES

APENDICE A — Resultados individuais das fracdes massicas de elementos nos materiais

de referéncia certificados e no aco inoxidavel 1SO 5832-1.

Tabela A.1 - Resultados individuais das fragdes méssicas de elementos obtidos no MRC da
liga de aco inoxidavel austenitico BCS /SS No. 467 (BCS, s.d).

Elementos [\ Resultados individuais
cbxle
As, ug gt 6 90,67 + 0,55; 68,87 £ 0,31; 84,84 + 0,40;
91,56 + 0,46; 87,43 £ 0,43; 79,74 £ 0,40
Co, ug g 4 378,3+2,2;3729+24;3743+23;
373,0+24
Cr, % 6 17,68 £ 0,11; 19,980 + 0,076; 19,007 + 0,069;
18,651 £+ 0,075; 17,681 + 0,064; 17,296 + 0,068

Cu, ug g 3 409 + 31; 378 + 28; 379 + 23

Fe, % 6 70,44 +0,28; 72,69 + 0,20;76,05 + 0,20; 71,62 +

0,19;72,49 +0,19; 73,87 £ 0,21
Mnd, % 3 0,6466 + 0,0074; 0,5634 + 0,0061; 0,6475 + 0,0065
Mné, % 5 0,7082 + 0,0015; 0,6998 + 0,0019; 0,7173 + 0,0018;
0,6873 + 0,0018; 0,6722 £ 0,0013

Mo, ug g 3 201 £ 61; 278 £ 101; 298 + 87

Ni, % 5 8,888 + 0,091; 8,825 + 0,085; 8,694 + 0,094;

8,983 £ 0,094; 8,347 + 0,090
Ta, pg g 5 15,33 £ 0,88; 14,95 + 0,63;14,87 + 0,39;
13,72 £ 0,35; 12,89 + 0, 37

V, ug g 3 366,7 £7,2; 345,3+6,5;381,1+5,8
W, g g 6 20,41 +£0,37; 15,20 £ 0,24; 20,75 £ 0,31;

20,11 +0,29; 21,49 + 0,33, 20,70 + 0,37

a. numero de determinagdes; b. fragdo massica do elemento, c. incerteza calculada
considerando os erros das medigdes das taxas de contagens, d. fracbes massicas obtidas
para irradiacdo de 5 s, e. fragbes massicas obtidas para irradiacoes de 1 h.

Fonte: autora da dissertagéo.
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Tabela A.2 — Dados do certificado das fragdes massicas de elementos do material de
referéncia certificado do aco inoxidavel austenitico B.C.S/S.S No. 467 (BCS, s.d.).

Elementos  NUmero de Fracdes massicas Média £ Desvio  Desvio Padrdo
determinacfes individuais Padrao* Relativo*
C, % 8 0,068; 0,073; 0,069; 0,068; 0,069 + 0,0015 2,25
0,072; 0,069; 0,068; 0,068
Cr, % 8 17,99; 18,06; 17,97; 18,08; 18,05+ 0,07 0,36
18,18; 18,02; 18,03; 18,05
Mn, % 8 0,67; 0,67; 0,66; 0,69; 0,68 £ 0,01 1,93
0,69; 0,7; 0,68; 0,68
Nb, % 8 1,04; 1,05; 1,1; 1,05; 1,06 + 0,02
1,06; 1,04; 1,07; 1,08 1,98
Ni, % 7 8,97; 8,95; 8,94; 8,91; 8,95 £ 0,02 0,26
8,97; 8,95; 8,92
P, % 8 0,015; 0,016; 0,016; 0,014; 0,015 0,001
0,016; 0,014, 0,016; 0,015 5,81
S, % 8 0,017; 0,021; 0,017; 0,020; 0,019 £ 0,002 8,14
0,018; 0,018; 0,019; 0,021
Si, % 8 0,44; 0,44; 0,45; 0,47; 0,45+ 0,01 2,91
0,45; 0,43; 0,46, 0,46
Ta, % 6 0,0018; 0,0015; 0,0017;  0,0018 + 0,0004 19,51

0,0018; 0,0025; 0,0016

*valores de desvio padrdo e de desvio padréo relativo calculados no presente trabalho

usando dados de fracBes massicas apresentados no certificado.
Fonte: BCS (s.d.)
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Tabela A.3 - Resultados individuais das fragdes massicas de elementos obtidos no MRC
SRM 363 Chromium-Vanadium Steel (modified) (NIST, 2012).

Elementos N2 Resultados individuais
Ch+1°
As, % 6 0,010234 + 0,000062; 0,007305 + 0,000033;

0,009393 + 0,000042; 0,010478 + 0,000054;
0,009609 + 0,000046; 0,008643 + 0,000044

Co, % 4 0,04381 + 0,00020; 0,04596 + 0,00025;
0,04167 + 0,00021; 0,04348 + 0,00024
Cr,% 7 1,3665 + 0,0051; 1,2371 + 0,0076; 1,3364 + 0,0053;
1,3293 + 0,0049; 1,3891 + 0,0057; 1,1748 + 0,0044;
1,2156 + 0,0049
Cu, % 3 0,0963 * 0,0040; 0,0881 + 0,0036; 0,0938 + 0,0034
Fe, % 7 100,8 +£1,5; 91,77 + 0,35; 90,12 + 0,22;
99,67 +0,22; 99,79 + 0,23; 90,38 + 0,21;
97,11+ 0,26
Mnd, % 3 1,415+ 0,014, 1,287 + 0,014; 1,393 + 0,014
Mné, % 5 1,4700 + 0,0030; 1,4896 + 0,0038; 1,6022 + 0,0039;
1,4686 + 0,0035; 1,4146 + 0,0026
Mo, % 3 0,0303 + 0,0063; 0,0252 + 0,0005; 0,0360 + 0,0057
Ni, % 5 0,301 +0,013; 0,330 + 0,033; 0,310 + 0,014,
0,266 + 0,013; 0,227 + 0,013
Ta, % 5 0,04204 + 0,00029; 0,05120 * 0,00039; 0,05401 + 0,00048;
0,05944 + 0,00047; 0,04951 + 0,00044
V, % 3 0,3153 + 0,0021; 0,2888 + 0,0022; 0,3240 + 0,0024
W, % 6 0,04712 + 0,00016; 0,033246 + 0,000085; 0,04650 + 0,00012;

0,04759 +0,00014; 0,04777 + 0,00013; 0,04530 + 0,00014

a.nimero de determinacgdes; b. fracdo massica do elemento no MRC 363 Cr-V, c.

incerteza calculada considerando os erros das medi¢cfes das taxas de contagens, d.
fracdes massicas obtidas na irradiacdo de 5 s, e. fragcbes maéssicas obtidas na
irradiacOes de 1 h.

Fonte: autora da dissertacgéo.
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Tabela A.4 - Resultados individuais das fracbes massicas de elementos obtidos no aco
inoxidavel 1ISO 5832-1 (ABNT NBR ISO 5832-1, 2017).

Elementos N? Resultados individuais
Coxl°
As, ug gt 5 12,63 £0,13; 15,15+ 0,13; 15,82 + 0,16;
16,67 £0,16; 14,55 £ 0,17
Co, ug g* 4 210,2 +1,4;210,0 +1,7;
2180+16;217,1+1,7
Cr,% 5 18,036 + 0,069; 17,200 = 0,062; 16,954 + 0,068;
16,568 + 0,060; 16,531 + 0,065
Cu, % 3 0,0455 + 0,0041; 0,0409 + 0,0031; 0,0417 + 0,0036
Fe, % 5 60,09 +0,17; 63,45+ 0,17; 59,73 £ 0,17;
62,64 +0,17; 64,60 = 1,96
Mn¢, % 3 1,493 £0,011; 1,577 £0,015; 1,732 £ 0,018
Mn¢, % 5 1,7625 + 0,0034; 1,7473 £ 0,0041; 1,7474 + 0,0040;
1,8075 £ 0,0041; 1,7565 + 0,0031
Mo, % 7 2,74 +£0,17; 2,61 £ 0,15; 1,79 £ 0,33; 2,68 £ 0,15;
2,38+0,12; 2,53+ 0,18; 2,70 £ 0,16
Ni, % 5 13,70+0,13; 13,76 £0,12; 11,09 + 0,11,
14,37 £0,14; 13,48 £ 0,14
V, ug gt 3 360,9+9,0;351,3+5,7; 3452+ 6,5
W, ug gt 5 84,50 + 0,43; 115,61 =+ 0,52; 109,07 £ 0,55;

122,37 +0,61; 118,20 + 0,69

a.namero de determinagdes; b. fracdo massica do elemento no aco ISO 5832-1, c.
incerteza calculada considerando os erros das medicGes das taxas de contagens, d.
fragbes maéssicas obtidas nas irradiacBes de 5 s, e. fraches massicas obtidas nas
irradiacdes de 1 h.

Fonte: autora da dissertacéo.
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APENDICE B — Curvas de potencial de circuito aberto e de polarizacdo anddica da liga
ISO 5832-1 nas solugdes corporeas simuladas obtidas nos ensaios eletroquimicos com uso

de uma minicélula com sistema de gota séssil

Figura B.1 — Curvas de variacdo do potencial de circuito aberto em funcdo do tempo de
imersdo do aco inoxidavel ISO 5832-1 para a solucdo de NaCl utilizando uma minicélula

com sistema de gota séssil ndo convencional.
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Fonte: autora da dissertagéo.

Figura B.2 — Curvas de polarizacdo anodica para o aco 1ISO 5832-1 obtidas na solugédo de

NaCl utilizando uma célula com sistema de gota séssil ndo convencional.
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Fonte: autora da dissertacéo.



135

Figura B.3 — Curvas de variagdo do potencial de circuito aberto em funcdo do tempo de

imersao do aco i
com sistema de g

noxidavel 1SO 5832-1 para a solucdo de PBS utilizando uma minicélula
ota séssil ndo convencional.
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Fonte: autora da dissertagéo.

Figura B.4 — Curvas de polarizacdo anodica para o aco 1ISO 5832-1 obtidas na solucédo de
PBS utilizando uma célula com sistema de gota séssil ndo convencional.
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Figura B.5 — Curvas de variacdo do potencial de circuito aberto em funcdo do tempo de
imersdo do aco inoxidavel ISO 5832-1 para a solucdo de SBF utilizando uma minicélula

com sistema de gota séssil ndo convencional.
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Fonte: autora da dissertacéo.

Figura B.6 — Curvas de polarizacdo anodica para o aco 1ISO 5832-1 obtidas na solucédo de
SBF utilizando uma célula com sistema de gota séssil ndo convencional.
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APENDICE C — Resultados individuais das concentracbes de elementos obtidos na
solucdo de referéncia certificada e nos produtos de corrosao do ago inoxidavel 1SO 5832-1

dos ensaios eletroquimicos

TABELA C.1 — Resultados individuais das concentra¢des de elementos obtidos na solucdo
de referéncia certificada multielementar (ICP multi element standard solution IV Certipur)
(ICP, 2009).

Resultados individuais

Elementos N2 Ch 4 [c
Co, ug mit 5 889,0 + 6,6; 863,8 £ 5,5;932 + 10;
’ 991+12;8948+6,4
Cr, ug mi 5 8155x4,1; 774 + 3,8; 849,6 + 8,6;
’ 950 +11; 839,7+4,3
Fe, ug ml 5 985 + 25; 909 + 26; 922 + 112;
’ 962 + 129; 881 + 27
Ni, g ml 5 826 +10; 869 + 11; 990 + 19;
' 883 + 62; 879 + 28
a. nimero de determinac@es; b. concentracdo do elemento na solucdo de referéncia
certificada, c. incerteza calculada considerando os erros das medidas das taxas de
contagens.

Fonte: autora da dissertacéo.

TABELA C.2 — Resultados individuais das concentracGes de elementos na solucdo de
fluido corpdreo simulado (SBF) com os produtos de corrosdo eletroquimica do a¢o ISO
5832-1 e na solucéo do branco de SBF.

Elementos N? Produto deC%olr%sao da liga Br?dci |ScBF
0,0276 = 0,0013; 0,02422 + 0,00079;
Co, ug mlt 3 0,0603 + 0,0031; 0,0257 + 0,0016;
0,0493 +0,0057 0,0245 £ 0,0031
4,24 +0,021; 0,2466 + 0,0041,
Cr, ug mit 3 6,152 + 0,033; 0,2201 + 0,0056;
5,964 £ 0,027 0,0731 + 0,0065
30514 3,51 + 0,67
Fe, ug mlt 3 19,85 + 0,67 4,62 £ 0,35
30,0+24
Mn, pug ml? 1 0,752 + 0,045 *
6,70 £ 0,13; *
Ni, ug ml? 3 6,70 + 0,39;
7,60+0,91
a. numero de determinages; b. concentracdo do elemento na solu¢do com os produtos

de corroséo do aco ISO 5832-1 em meio de SBF; c. incerteza calculada considerando os
erros das medidas das taxas de contagens; d. concentracdo do elemento na solugéo branco
de SBF; *n&o determinado.

Fonte: autora da dissertagéo.
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TABELA C.3 — Resultados individuais das concentra¢des de elementos na solucéo fosfato
tamponado salino (PBS) com os produtos de corroséo eletroquimica do ago 1SO 5832-1 e

da solucéo do branco de PBS.

Produtos de corrosdo da liga Branco de PBS
Elementos N2
CPam + I clxlc
Cob,ugmlit 1 0,0460 £ 0,0027 0,0217 £0,0016
Cr, ug mit 1 3,979 £ 0,018 0,0379 £ 0,0044
Fe,ugml* 1 15,15 + 1,43 *
Ni, ug milt 1 5,21 +0,72 *

a. nimero de determinacgdes; b. concentracdo do elemento na solu¢do com os
produtos de corrosdo do aco ISO 5832-1 em meio de PBS; c. incerteza calculada
considerando os erros das medicOes das taxas de contagens; d. concentracdo do
elemento na solucdo do branco de PBS; *ndo detectado; e. concentracdo calculada
pelo pico 1332,50 keV do ®Co.

Fonte: autora da dissertacéo.
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