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Resumo

O ago inoxidavel P558, isento de niquel, vem sendo
estudado pelo grupo com o objetivo de verificar a viabi-
lidade do seu emprego em implantes ortopédicos. Em tra-
balhos anteriores, foi mostrado, por técnicas eletroquimi-
cas estacionarias, que ele apresenta, em meio de cloreto
de sddio 0,11 mol L™, comportamento semelhante ao do
aco 1SO 5832-9 e bem superior ao do aco 1ISO 5832-1, mais
conhecido como F138. Nesse trabalho, foi estudada a
evolugdo temporal da interfase ago inoxidavel P558/NaCl
0,11 mol L* empregando a técnica de espectroscopia de
impedancia eletroquimica, no potencial de circuito aber-
to. Os intervalos de tempo observados foram de 10 min, 1
dia, 2 dias e 5 dias. Observou-se que o filme passivo se
torna mais protetor, com o decorrer do tempo. Foi feita
simulacéo dos resultados experimentais atraves de cir-
cuitos elétricos equivalentes, que permitiram sugerir a
existéncia, no inicio da observagéo, de apenas um filme
passivante menos protetor e, quando atingida a condi-
¢do estacionaria, a existéncia de um segundo filme mais
compacto.

Palavras-chave: Aco inoxidavel P558, espectroscopia de
impedancia eletroquimica, circuitos equivalentes.

Abstract

P558 stainless steel, nickel free, has been studied
by this group with the purpose of verifying its viability
for use in orthopedic implants. In previous works, it has
been shown by stationary electrochemical techniques
that this steel presents a similar behavior of that
presented by 1SO 5832-9 with a corrosion resistance
significantly higher when compared to 1SO 5832-1
stainless steel, usually known as F138 SS. In this work
the temporal evolution of the interfase P558/NacCl
0.11 mol L* was studied by electrochemical impedance
spectroscopy, at the open circuit potential. The time
intervals observed were 10 min. 1 day, 2 days and 5
days. It was observed that the passive film became more
protective with the increase of time. The experimental
data was modeled using the equivalent electrical circuit
approach. This approach suggested an initial existence
of aslightly protective passive film, which then permitted
the formation of a more compact secondary film upon
stabilization of the conditions.

Keywords: P558 stainless steel, electrochemical
impedance spectroscopy, equivalent circuits.
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1. Introducao

A procura de novos materiais me-
talicos, aplicados em implantes ortopé-
dicos, tais como os agos inoxidaveis aus-
teniticos, tem se intensificado nesses ul-
timos anos. No entanto, grande tem sido
a preocupacdo em desenvolver acos ino-
xidaveis especiais isentos de niquel, em
virtude de esse elemento ser o respon-
savel por processos alérgicos em um nd-
mero significativo de pacientes [1,2]. Por
essa razdo, agos inoxidaveis contendo
teores relativamente elevados de man-
ganés e nitrogénio em lugar de niquel,
preservando a estrutura austenitica, vém
sendo estudados [1-6].

Villamil et al. [7-10] tém avaliado o
comportamento eletroquimico do ago 1ISO
5832-9 (ASTM F 1586-95), empregando
curvas de polarizagdo potenciostatica e
potenciodinamica a baixa velocidade de
varredura, cronoamperometria e impedan-
cia eletroquimica. Foi mostrado que o
referido ago, em meios que simulam flui-
dos bioldgicos, se mostra passivado até
o0 potencial de transpassivacédo, ao con-
tréario dos acos ISO 5832-1 (ASTM F138-
92)e 316 L (ASTM 276-00), que apresen-
tam, nos mesmos meios, potencial de pite.

O aco inoxidavel P558, isento de
niquel, vem sendo estudado pelo grupo
com o objetivo de verificar a viabilidade
do seu emprego em implantes ortopédi-
cos. Em trabalhos anteriores [13-16], foi
mostrado, por técnicas eletroquimicas
estacionarias, que este ago apresenta,
em meio de cloreto de s6dio 0,11 mol L,
comportamento semelhante ao do aco
1SO 5832-9 e, significativamente, superi-
or ao do ago 1SO 5832-1, mais conhecido
como F138. Através de curvas de polari-
zagdo potenciodindmica a 1 mV/s, foi
mostrado que 0 ago P558 se encontra
passivado desde o potencial de circuito
aberto estacionario até o potencial de
transpassivacédo (1050 mV/ECS). Ensai-

os da superficie por microscopica ele-
tronica de varredura apo6s a polarizacao
anddica confirmaram a auséncia de cor-
rosdo localizada no a¢o P558.

Nesse trabalho, foi estudada a evo-
lucdo temporal da interfase aco inoxida-
vel P558/NaCl 0,11 mol L, empregando
a técnica de espectroscopia de impe-
dancia eletroquimica, no potencial de cir-
cuito aberto, com o objetivo de determi-
nar o intervalo de tempo necessario para
se obter a condicdo estacionaria na in-
terfase.

2. Materiais e métodos
Substrato metalico

Aco inoxidavel P 558. A Tabela 1
apresenta a composigdo quimica em por-
centagem em massa do aco P 558.

Solucao

A solugdo empregada foi de NaCl
0,15 mol L-*a temperatura de 37°C.

Equipamentos

Foi empregado um potenciostato
HAutolab tipo I1I/FRA2 acoplado a um
microcomputador e ao analisador de im-
pedancia.

Os eletrodos de trabalho consisti-
ram de discos do ago inoxidavel P558
com area exposta a solucdo de 0,32 cm?,
0s quais foram previamente lixados com
lixa comum de carbeto de silicio (SiC), de
granulometrias 300, 400 e 600, lavados
com agua destilada e alcool etilico e se-
cos em jato de ar quente.

Os ensaios eletroquimicos foram
realizados utilizando um esquema clas-
sico de trés eletrodos, com um eletrodo
de calomelano saturado (ECS) e um ele-

Tabela 1 - Composi¢éo quimica, em % em massa, do aco P 558.

trodo de platina (com grande area), fun-
cionando como referéncia e contra-ele-
trodo, respectivamente.

Metodologia

Os diagramas de impedancia foram
obtidos no intervalo de frequéncia entre
100 kHz e 3 mHz, a uma taxa de aquisi¢ao
de 5 pontos por década e com amplitude
de perturbagdo de 8 mV. Todos 0s ensai-
os foram realizados no potencial de cir-
cuito aberto a intervalos de tempo iguais
a10 min, 24h, 48h e 120h. Todas as cur-
vas foram levantadas pelo menos trés
vezes. As medidas foram realizadas com
eletrodo parado.

3. Resultados e
discussao

A Figura la (diagrama de Nyquist)
mostra que o filme passivo se torna mais
protetor, com o decorrer do tempo: o di-
agrama de Nyquist correspondente a 10
minutos de imersdo (Figuras laamplia-
da) apresenta tendéncia de fechamento
de arco, com grande diminui¢&o nos va-
lores, tanto da parte real, como da parte
imaginaria da impedancia, quando com-
parada com os diagramas de Nyquist re-
gistrados a maiores tempos de imersao.
Apo6s 1 dia de imersdo, observa-se um
comportamento tipico de superficie pas-
sivada em toda a faixa de freqiiéncia in-
vestigada, caracterizado por elevados
valores de impedéancia, no potencial de
circuito aberto. Entretanto uma obser-
vacgdo mais detalhada dos diagramas de
Bode representados nas Figuras 1b per-
mite verificar a presenca de, pelo menos,
duas constantes de tempo nitidas para
frequiéncias intermediarias e baixas (dois
maximos no diagrama de angulo de fase
de Bode). Verifica-se que a segunda
constante de tempo, observada nas fre-
qliéncias mais baixas, apresenta um au-

Grade

o

Si

Cr

Ni

Mo

Nb N P S

P 558

0,18

0,4

9,9

16,7

0,014

3,3

- 0,48 - -
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mento consideravel do angulo de fase,
com o tempo de imerséo.

Analisando, conjuntamente, os di-
agramas de Nyquist e de Bode, verifica-
se que o processo que ocorre a freqiién-
cias mais baixas é o responsavel pela mai-
or resisténcia a corrosdo. Pode sugerir-
se a formag&o de um segundo filme de
caracteristicas mais protetoras, mostran-
do-se mais estavel apds dois dias de imer-
sd0. A presenca de duas constantes de
tempo também foi observada por
Rondeli [1] para esse mesmo aco em meio
fisiologico contendo proteina.

Com o intuito de melhor entender a
interfase estudada, foi feita a simulacéo
dos dados experimentais por circuitos

equivalentes. Os circuitos que melhor se
adaptaram aos resultados (Figura 2) in-
dicam a presenca de um segundo filme ja
no tempo de imersédo de 10 minutos (Fi-
gura 3). As resisténcias R, e R, (Tabela
2) obtidas a 10 minutos, entretanto, séo,
significativamente, mais baixas quando
comparadas com as resisténcias a tem-
pos de imersdao maiores. O elemento de
fase constante CPE, correspondente a
10 minutos apresenta um valor elevado,
sugerindo a presenca de espécies carre-
gadas na superficie do eletrodo e o valor
do declive do elemento de fase constan-
te n do CPE, indica a presenca de pro-
cessos difusivos (n = 0,66). Esses para-
metros sugerem um filme em estagio de
formacéo. Para tempos de imersdo maio-

res, da ordem de 24h (Figura 4), as resis-
téncias R, e R, (Tabela 2) aumentam, sig-
nificativamente, de duas ordens de gran-
deza, atingindo valores mais elevados
nos tempos de 48h e 120h; e o valor de n
do CPE, indica fendmenos majoritaria-
mente capacitivos, sugerindo que o se-
gundo filme ja se formou. E interessante
notar que os resultados obtidos ap06s
48h (Figura 5) e 120h (Figura 6) de
imersdo sdo comparaveis. O alargamen-
to do maximo do angulo de fase a baixas
freqiiéncias para 120 h pode ser atribui-
do a presenca de mais de um processo
faradaico, com constantes de tempo
proximas, na formagcdo do filme protetor,
justificando o elemento de fase constan-
te CPE, e aresisténciaR,.

4. Conclusdes
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Figura 1 - Diagramas de impedancia na forma (a) Nyquist e (b), Bode, correspondentes a tempos diferentes de imerséo do ago P558

em meio de NaCl 0,11 mol L. E = potencial de circuito aberto.
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s
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Figura 2 - Circuitos equivalentes utilizados na simulagdo dos dados experimentais do a¢co P558 imerso em NaCl 0,11 mol L com

diferentes tempos de imerséo.

REM: R. Esc. Minas, Ouro Preto, 60(1): 63-68, jan. mar. 2007

65



Evolucéo temporal da interfase aco inoxidavel P558/solucéo de cloreto de sédio por espectroscopia...

Tabela 2 - Parametros do ajuste nédo linear obtidos para os varios sistemas. 2 < 10*.

CPE, CPE, CPE,
E Rei Ry Yo R Yo Rs Yo
n n n
ImV | [Qem? | /kQem? | juFem™ /kQem? | juFem™ Qem? | 1Q's"em™
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/€Y .87.cm
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Figura 3 - Diagramas de impedancia na forma de (a) Nyquist e (b) Bode correspondentes ao a¢o inoxidavel P558 imerso em NacCl
0,11 mol L* durante 10 min. ® B Pontos experimentais. — Simulag¢@o. E = potencial de circuito aberto.
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Figura 4 - Diagramas de impedancia na forma de (a) Nyquist e (b) Bode correspondentes ao aco inoxidavel P558 imerso em NacCl
0,11 mol L* durante 24h. @ B Pontos experimentais. — Simulacdo. E = potencial de circuito aberto.
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Figura 5 - Diagramas de impedancia na forma de (a) Nyquist e (b) Bode correspondentes ao ago inoxidavel P558 imerso em NacCl
0,11 mol L* durante 48h. ® B Pontos experimentais. — Simulagéo.

E = potencial de circuito aberto.
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Figura 6 - Diagramas de impedancia na forma de (a) Nyquist e (b) Bode correspondentes ao ago inoxidavel P558 imerso em NacCl
0,11 mol L* durante 120h. ® B Pontos experimentais. — Simulacédo. E = potencial de circuito aberto.

A interfase estudada aco P558/NaCl 0,11 mol L* apresen-
ta condicao quase estacionaria apos 24h de imersdo.

O emprego de circuitos equivalentes permitiu atribuir as
mudangas com o tempo, nos resultados de EIE, a evolugdo de
um segundo filme mais compacto, detectavel no intervalo de
freqliéncias mais baixas, inferiores a 10 Hz.
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