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Resumo

Foi feita a caracterizacdo eletroquimica dos acos inoxidaveis P 558, UNS
S31254 e F 138 em meio fisioldgico visando seu emprego em implantes ortopédicos.
Foram empregadas como técnicas: curvas de polarizacdo e MEV/EDS. Foi também
efetuado um teste de citotoxicidade numa primeira abordagem de avaliacdo da
biocompatibilidade destes materiais. Os resultados mostraram que 0s acos P 558 e UNS
S31254 ndo apresentam corrosdo por pite em toda a faixa de potencial investigada, até
50 mV/ECS acima do potencial de transpassivacdo, enquanto o ago F138 apresenta
corrosdo por pite (400 mV). As analises por EDS revelaram ataque localizado
significativo para o0 aco F138 com a presenca de produtos de corrosdo, no entorno das
regibes atacadas. Os ensaios de citotoxicidade revelaram que os acos estudados nao
apresentam carater citotéxico. Os resultados sugerem, sob o ponto de vista
eletroquimico e de citotoxicidade, que os acos P558 e UNS S31254, podem ser
aplicados em implantes ortopédicos.

Palavras-chave: Aco P558 isento de niquel, UNS S31254, citotoxicidade, estudo
eletroquimico, implante ortopédico.

Abstract

The electrochemical characterization of P 558, UNS S31254 and F 138 stainless steels
has been made in physiologic medium in order to propose its application in orthopedic
implants. The techniques employed were: polarization curves and SEM/EDS. A
cytotoxicity test was also performed as a first assay to study the biocompatibility of
these steels as biomaterials. The results have shown that the electrochemical behaviour
is similar for both P 558 and UNS S31254 with no evidence of pitting corrosion on the
potential range between the corrosion and the transpassivation potentials. F 138 presents
pitting corrosion around 400 mV. EDS results revealed localized attack for F 138 SS
with the presence of corrosion products on the contour of the attacked regions.
Cytotoxicity test showed no cytotoxic character of the studied materials. The results
suggest that both P 558 and UNS S31254 stainless steels can be used as biomaterials.
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1. INTRODUCAO

A procura de novos materiais metélicos, aplicados em implantes ortopédicos,
tais como o0s agos inoxidaveis austeniticos, tem se intensificado nestes Ultimos anos.
Este fato deve-se as diferentes falhas que os mesmos ainda apresentam e que sdo de
natureza fisiologica (biocompatibilidade), mecanica (resisténcia) e quimica (corroséo).

O emprego de acos inoxidaveis em implantes ortopédicos continua sendo
realizado por duas razdes: sua maior resisténcia mecéanica e seu custo mais baixo,
quando comparado aos outros materiais ndo ferrosos.

Neste trabalho foram estudados os acos P558 e UNS S1254 com o objetivo de
verificar a viabilidade do seu emprego em implantes ortopédicos. O ago P558 desperta
interesse em virtude de apresentar, em sua composicdo, 0 manganés no lugar do niquel,
elemento causador de processos alérgicos em uma parte significativa de pacientes. O
aco UNS S1254, por outro lado, embora apresente alto teor de niquel, foi desenvolvido
para resistir a altos teores de cloreto, e em trabalhos anteriores se mostrou téo resistente
a corrosdo por pite quanto o aco P558 desenvolvido para aplicagdo ortopédica. O
comportamento eletroquimico destes acos foi comparado com o aco F138 em meio
MEM (minimum essential medium) a 37 °C. Foram empregadas técnicas como curvas
de polarizacdo potenciodindmica, microscopia eletronica de varredura (MEV) e
espectroscopia por dispersdo de energia (EDS), além dos testes de in vitro de
citotoxicidade.

2. MATERIAIS E METODOS

A composicdo quimica dos acos inoxidaveis P558 isento de niquel, UNS S31254 e F
138 em porcentagem em massa, encontra-se na Tabela 1. Os acos e respectiva
composicdo quimica foram fornecidos pela industria Villares Metals.

Tabela 1. Composi¢do quimica, em % em massa, das amostras dos acos P558 e UNS S31254.

Grade C Si Mn Cr Ni Mo N P S PRE

P 558 0.8 0,40 9,9 16,7 - 3,3 0,48 - - 35,30
UNS S31254 0,016 0,52 0,56 19,40 17,70 6,26 0,208 0,018 0,005 43,34

F 138 0,012 0,26 1,94 17,60 14,20 2,08 0,021 0,023 0,002 24,8

A Tabela 2 apresenta a composi¢do da solucdo de Eagle (minimum essential
medium, MEM).
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Tabela 2. Composicgéo da solucdo de Eagle (MEM).

Composic¢do Concentracio/ mol L™
NaCl 1,16 x10*1
KCl 5,36 x 107
CaCl, 1,80x 10°
Na,HPO, 8,98 x 10*
KH,PO, 8,11 x 10*

Mg,SO, 2,38-2,62 x 1072

Aminoacidos 55x 107

Os eletrodos de trabalho consistiram em discos de ago de area geométrica igual a
0,363 cm” embutidos em teflon (PTFE), fixos a uma haste de latdo, os quais foram
previamente lixados com lixa comum de carbeto de silicio (SiC), de granulometrias 300,
400 e 600, e lavados com &gua destilada e &lcool etilico.

Nos ensaios de MEV/EDS o tratamento superficial se estendeu até um polimento
com pasta de diamante (1um), seguido de lavagem da superficie e limpeza com ultra-
som. As amostras foram submetidas a um potencial situado 50 mV acima do potencial
de elevacéo da corrente (Egc), para garantir superficies corroidas, durante 30 minutos no
meio MEM.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados utilizando um esquema cléssico de
trés eletrodos, um eletrodo de calomelano saturado (ECS) como referéncia e um
eletrodo de platina com grande area como contra-eletrodo. A temperatura de trabalho
foi de 37 °C. Nestes ensaios foi utilizado um potenciostato uAutolab tipo 111/FRA2
acoplado a um microcomputador e ao analisador de impedancia.

Os ensaios de citotoxicidade foram realizados de acordo com normas
internacionais e procedimento descrito em trabalho anterior [10-11]. Foi utilizado como
controle positivo uma solucédo de fenol 0,02% e como controle negativo placas de Ti.

3. RESULDADOS E DISCUSSOES

As curvas de polarizacdo mostradas na Figura 1 revelam que os acos P 558 e
UNS S31254 ndo apresentam corrosao por pite em toda a faixa de potencial investigada,
revelando uma regido passiva que se estende desde o potencial de circuito aberto
estacionario até o potencial de transpassivacdo. Por seu lado, o aco F138 apresenta
corrosdo por pite com subida significativa da densidade de corrente a E = 400 mV/ECS,
0 que revela uma resisténcia a corrosdo mais baixa, do ponto de vista eletroquimico.

As analises por MEV e EDS (Figura 2 e Tabela 2) confirmam a auséncia de
corrosdo por pite nos acos P 558 e UNS S1254. Ambas as superficies do aco P 558
(amostra lixada e atacada) ndo mostram diferencas significativas. No caso do ago 254
sdo detectadas inclusdes de Oxidos de aluminio e calcio que sdo provenientes do
processo de fabrico. A presenca de maiores quantidades de cloreto e oxigénio no
contorno destas regides apOs ataque eletroquimico (Tabela 2) sugere um ataque
localizado. Tudo leva a crer que, a solugdo penetrou nos contornos das inclusdes, e ao se
fazer vacuo, os produtos da reacdo de corrosdo (6xidos e cloretos) vieram a superficie.
Na superficie do ago F 138 podem ver-se pites, o que confirma os resultados obtidos
pelas curvas de polarizacdo. A semelhanca do aco 254, foi possivel identificar, por EDS
a presenca de cloretos, alem de 6xidos, como produtos de corrosdo localizada, sendo a
quantidade superior & detectada para 0 ago 254.
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Figura 1. Curvas de polarizacdo anddica potenciodindmica dos agos inoxidaveis P 558, UNS
S31254 e F 138 em meio minimo de Eagle a 37°C. v=1mV s™

Tabela 2. Analise semi-quantitativa (EDS) da superficie dos acos P 558, UNS S31254 e F 138
da superficie polida e previamente submetido a um potencial situado 50 mV acima do potencial
de elevagdo da corrente durante 15 minutos em meio MEM. T = 37°C.

Superficie polida

Superficie apds ataque eletroquimico em MEM

P558 UNS S31254 F138 P558 UNS S31254 F138

bulk 1 bulk 1 bulk 1 bulk 1 2 bulk 2 3 bulk 1 2 3
cr 16.88 | 6.14 | 20,07 0,45 19.04 | 462 |16.77 | 16.16 | 7.24 ] 19.55| 0.53 | 18.48] 19.32 | 18.01 | 16.68 | 7.28
Mn|]10.26 | 8.17 0,64 0,06 233 | 0.40 | 9.63 | 9.27 | 5.27 ] 0.76 - 133 ] 044 | 021 | 0.67 | 0.85
Ni - - 16,46 0,12 13.29 | 2.56 - 0.16 | 0.04 ] 16.05 - 13.73] 16.94 | 13.70 | 14.56 | 0.87
Nb - - - - - 0.37 | 0.25 - 0.31 - - - - 0.24 -
Si | 048 [0.08*] 0,52 0,91 054 | 033]042 | 0.16 - 050 | 0.52 | 0.62 ] 037 | 0.30 | 0.39 | 0.25
S - - 0,02 0,37 0.40 - 0.09 | 0.27 . 0.15 | 3.00 . 0.36 | 0.08 | 0.69
Mo ] 3.35 | 0.73 7,81 0,28 1.33 - 3.23 | 291 | 1.24 ] 757 | 0.46 | 7.37 | 549 | 407 | 460 | 0.64
o - 34.19] 1,26 45,8 2.20 | 6.11 | 31.63] 2.70 | 50.54| 5.12 ] 4.07 | 13.10 | 12.12 | 42.58
Al - 25.34] 0,09 42,53 - 26.40 - 3.97 129441 0.14 |38.60| 1.94 ] 0.11 - 1.82 | 21.71
Ti - - - - - - - 0.06 | 0.07 | 0.14 - - - -
\Y - - - - 0.07 | 0.06 | 0.12 ] 0.05 | 0.06 | 0.10 ] 0.23 - 0.08 | 0.13
Cl - - - - 0.10 | 0.09 - - 0.06 | 0.08 - - 0.11 | 0.77
Mg - 6.39 - - - - 0.44 - 0.13 - 0.08 | 0.07 | 0.28 | 0.04
Ca - - 0,06 8,61 0.01 | 0.15 | 3.04 - 812 | 294] 014 | 017 | 0.61 | 11.68
P - - - - 0.11 | 0.04 1 003 | 0.07 | 0.26 ] 0.28 | 1.16 | 0.60 | 3.75
Fe ] 69.03 |18.96] 52,97 0,54 63.45 | 13.72]67.19 | 60.48 | 21.23]52.27 | 0.69 | 44.90] 52.54 | 48.88 | 47.16 | 8.78




XVII Congreso de la Sociedad Iberoamericana de Electroquimica (SIBAE). 10-14 de Marzo de 2008, Medellin-Colombia.

Superficie polida Apbs atague eletrogquimico em MEM

P 558

UNSS31254

F138

Figure 2. Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia por dispersdo de
energia (EDS) do aco inoxidavel P558 isento de niquel, UNS S31254 e F138. Superficie
polida (Figuras 2(a),2(b) e 2(c)) e ap6s ataque eletroquimico (Figuras 2(d), 2(e) e 2(f))
em meio de MEM.

Os resultados dos ensaios in vitro de citotoxicidade estdo apresentados na Tabela
3 e com estes dados de viabilidade celular projetados em grafico sdo obtidas as curvas
de viabilidade celular dos agos em estudo, como mostra a Fig 3.

Tabela 3. Porcentagem da viabilidade celular no ensaio de citotoxicidade dos agos
inoxidaveis P558 isento de niquel, UNS S31254 e F138.

Concentragéo | % viabilidade celular + coeficiente de variacao
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doextrato | Controle Controle P558 UNS S31254 F138
(%) negativo positivo
100 97 + 16 0+0 12375 %513 75+ 20
50 127 + 15 3049 116 + 5 114+ 8 104 + 2
25 116 + 10 71+ 10 86+ 11 118+ 12 75+ 12
125 11+4 99+9 77+3 104 + 6 7349
6.25 108 + 12 94+3 8745 87+ 5 83+ 1

1004
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Figura 3. Curvas de viabilidade celular das ligas metalicas no Ensaio de
Citotoxicidade pelo método de incorporacéo do vermelho neutro

Na Fig.3 pode ser observado que as curvas de viabilidade celular dos acos
analisados estdo acima da linha do indice de citotoxicidade 1Csqe, assim como o do
controle negativo indicando que estes a¢os ndo apresentaram citotoxicidade. Por outro
lado pode ser verificado que a curva de viabilidade celular do controle positivo cortou a
linha do ICse € nesta interseccdo encontra-se o indice de citotoxicidade do controle
positivo, de 38, significando que a solucdo de fenol 0,02%, numa dilui¢do de 38% lesou
e provocou a morte de 50% da populagdo celular no ensaio. Os controles sdo usados
para verificar a performance do ensaio. Todas as amostras que apresentarem curvas de
viabilidade celular acima da linha do ICsq, S80 consideradas ndo tdxicas e abaixo ou
cruzando a linha do 1Csg, sd0 considerados toxicos.

Estes resultados prévios sugerem que, sob o ponto de vista eletroquimico e de
citotoxicidade, os a¢os P558 e UNS S1254, sdo considerados fortes candidatos para
serem aplicados em implantes ortopédicos, sendo que o aco P 558, isento de niquel
apresentou resultado de resisténcia a corrosao superior.

4. CONCLUSOES

Os resultados sugerem, sob o ponto de vista eletroquimico e de citotoxicidade,
que os acos P558 e UNS S1254, podem ser aplicados em implantes ortopédicos.
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