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Abstract

In the present work, the scanning electrochemical microscopy (SECM) was used to investigate
the concentration of chemical species released by corrosion processes and evaluate the
resistance to localized corrosion of the DIN W. Nr. 1.4460 high N austenitic stainless steel
(SS). This material was studied because of its potential application as biomaterial due to its
complete absence of ferromagnetic phases. The potential of the ultra microelectrode detected
not only the Fe*? ions from the anodic areas on the surface but also the depletion of oxygen
caused by the cathodic ones. Besides, the influence of precipitates in this steel surface on its
pitting corrosion resistance was observed. Analysis of the surface with Field Emission Gun
(FEG-SEM) showed that the main precipitates are composed of Cr,N and the corrosion process
initiates at the interface precipitate/matrix.

Resumo

Neste trabalho, a microscopia eletroquimica de varredura (SECM) foi usada para investigar a
concentracdo de espécies quimicas liberadas pela corrosdo e avaliar a resisténcia a corroséo
localizada do ago inoxidavel austenitico DIN W. Nr. 1.4460 com alto N. Este material
apresenta potencialidade para aplicacdo como biomaterial pela completa auséncia de fases
ferromagnéticas. O potencial do ultra microeletrodo detectou ndo somente fons Fe** nas areas
anodicas, mas também o empobrecimento em oxigénio nas regides catddicas. O aco foi
ensaiado nas condigdes como recebido e solubilizado. Os resultados indicaram que o material
como recebido apresenta superficie mais ativa que a do solubilizado. Anélise da superficie por
“Field Emission Gun” (FEG-SEM) mostrou grande quantidade de Cr,N 0s quais atuaram
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como nucleadores de pites, e que a corrosdo se inicia na interface precipitado de
nitreto/matriz.

Palavras-chave: corrosdo, SECM, FEG-SEM, Agos inoxidaveis, DIN W. Nr. 1.4460 alto N,
biomateriais.

Introducao

A resisténcia a corrosdo dos biomateriais € uma das principais propriedades a serem
consideradas visando um bom desempenho dos mesmos. Os principais tipos de corrosao ja
detectados em proteses sdo: por pite, em frestas, sob tensdo, associada a fadiga e intergranular
(1,2). Em termos de caracteristicas quimicas, a interacdo entre o implante e os fluidos corp6reos
deve ser considerada. Esses fluidos consistem em solugdo com cerca de 0,1 mol.L™* de NaCl e
outros sais e compostos organicos, a temperatura de 37 °C (3,4). Outro fator a ser lembrado €
que a formacdo de fases ferromagnéticas, como ferrita delta e/ou martensita induzida por
deformacéo, podem produzir efeitos adversos no caso do paciente com implante ser submetido
a exames de ressonancia magnética (MRI), como por exemplo: aguecimento na regido da
prétese, movimentacdo da mesma devido aos campos magnéticos do equipamento e/ou
distorcBes nos resultados do exame (5,6).

O aco inoxidavel DIN W. Nr. 1.4460 com 0,87% de nitrogénio foi desenvolvido em
laboratdrio pelo processo de escoria pressurizada (electro-slag remelting — ESR) e amplamente
caracterizado (7-11). Devido ao elevado teor de nitrogénio, elemento austenitizante, este
material ndo permite que haja formacdo de fases ferromagnéticas como ferrita delta ou
martensita induzida por deformagdo. Além disso, existem varios mecanismos propostos na
literatura que explicam o efeito do nitrogénio na resisténcia a corrosdo. Dentre eles, podemos
citar o retardamento no inicio da corrosdo localizada pela formacéo de fons NH* em pites
nucleados, aumentando o pH local e a taxa de repassivacdo; além da alta estabilidade e
resisténcia da camada passiva formada (12-14).

O SECM permite o estudo avancado das reacdes eletroquimicas devido a sua resolugédo
espacial e sensibilidade eletroquimica (15,16). Além disso, a resisténcia da solucdo e as
eventuais mudancas de corrente ndo causam efeitos significativos nos resultados devido as
medidas extremamente localizadas, da ordem de um. Um microeletrodo imerso na solucgdo de
ensaio varre a superficie de um solido, caracterizando sua topografia e as atividades nas
interfaces sélido/liquido (17). Este pode ser empregado em andlises quimicas microscopicas
e/ou medidas de constantes fisico-quimicas e seus coeficientes (18) e tem a capacidade de
solucionar problemas complexos que ocorrem durante a corrosdo de um metal como, por
exemplo, a formacéo, crescimento e repassivacao de um pite (19-21).

Material e Métodos

A Tabela 1 mostra a composicdo quimica do ago inoxidavel DIN W. Nr. 1.4460 alto N
em porcentagem em massa, obtida pela fluorescéncia de raios X.

O aco DIN W. Nr. 1.4460 alto N foi estudado em duas condi¢fes, sendo uma delas
solubilizada a 1250 °C por 60 minutos (7), e a outra, como recebida. As medidas foram feitas
a cada 100 um. Os ensaios utilizaram o microeletrodo de 8,5 mm de didmetro, eletrodo de
referéncia de Ag/AgCl e o contra eletrodo de platina. As analises de varredura linear e
mapeamento foram feitas a uma taxa de 10 mV/s.
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Eletrodos com duas amostras formando pares galvanicos, mostrados esquematicamente na
Figura 1, foram preparados para ensaios eletroquimicos no microscopio eletroquimico de
varredura (Scanning Electrochemical Microscopy — SECM).

Todos os eletrodos foram lixados até grana #4.000 antes da realizacdo dos ensaios.
Todas as medidas foram realizadas no Instituto Superior Técnico, em Lisboa.

Resultados e Discussao

A Figura 2 mostra a variagdo do potencial de circuito aberto (OCP) para as amostras de
DIN W. Nr. 1.4460 com alto N nas condi¢des como recebido e solubilizado, em solucéo 0,1
mol.L™* de NaCl. Os resultados revelam que o OCP da amostra solubilizada é maior que o da
amostra como recebida, indicando um comportamento mais anodico desta Ultima,
provavelmente devido a presenga de nitretos.

Para uma visdo mais ampla do comportamento do material quanto a resisténcia a
corrosdo, foram obtidas curvas de polarizagdo potenciodindmica anddica da amostra como
recebida. Analisando a Figura 3 pode-se notar que as tentativas de quebra da pelicula passiva
se iniciam a partir de E = 0,2 V. No entanto, sua quebra s6 pode ser detectada a um potencial
deE=10V.

Considerando que as principais reacdes de corroséo do ferro em solugéo aerada de
NaCl correspondem a reducdo do oxigénio dissolvido (Equacdo 1) e a oxidacdo do ferro
(Equacdo 2), a diminuicdo do oxigénio dissolvido na solucéo € esperada nas regides catddicas
do sistema, circunvizinhas as regides anddicas.

O, + 2H,0 + 4e" — 40H" (Equacéo 1)
Fe —» Fe™ + 2¢" (Equacio 2)

De acordo com a literatura, a concentracdo local de oxigénio dissolvido pode ser
estimada polarizando o microeletrodo a um potencial de E = -0,70 V (22,23). No entanto,
devido a estabilidade da camada de 6xido formada na superficie da amostra, ndao foi possivel
detectar o oxigénio sem que houvesse polarizacdo da amostra. Ap6s varios testes, verificou-se
que o potencial de polarizacdo adequado para esta avaliacdo era de E =-0,70 V.

Buscando a distancia ideal microeletrodo/amostra que deveria ser utilizada durante os
ensaios, optou-se pela chamada curva de aproximacao, onde o microeletrodo foi posicionado a
2000 um da amostra e foram medidas as correntes até que esta distancia fosse reduzida a 10
um. A Figura 4 revela que os valores medidos entre 2000 e 500 um permanecem praticamente
inalterados. No entanto, para distancia microeletrodo/amostras inferiores a 500 um, guanto
mais préximo o microeletrodo da superficie, menor era o teor de oxigénio detectado,
indicando a ocorréncia de reacdes eletroquimicas nesta regido.

Adotando-se o valor de 2,0 x 10° m%s para o coeficiente de difusdo do oxigénio em
4gua (24) obteve-se a concentracdo de 2,1 x 10 mol.L™, ou seja, muito proximo aos 2,4 x 10™
mol.L?, que é a solubilidade do oxigénio em 0,1 mol.L™ de NaCl (25).

Um segundo teste foi realizado ao longo da superficie da amostra (varredura em linha) para
avaliar se 0 comportamento observado se mantinha por toda a superficie da mesma. O teste foi
feito em diferentes distancias microeletrodo/amostra. Os graficos obtidos sdo apresentados na
Figura 5. Para efeito de comparacéo, as medidas foram feitas tanto sobre a resina epoxi quanto
sobre as amostras de ago inoxidavel DIN W. Nr. 1.4460 alto N, nas condi¢des solubilizado e
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como recebido. A gquantidade de oxigénio detectada sobre a resina foi maior do que sobre as
amostras. Além disso, a amostra solubilizada também apresentou correntes maiores do que a
como recebida, apoiando a indicacdo de que esta ultima condicdo é mais reativa que a
primeira, confirmando os resultados de OCP. Qutro aspecto a ser apontado é que, quanto
maior a distancia microeletrodo/amostra, menor é a diferenca de concentracdo de oxigénio
sobre a resina e amostras. Este fato se deve ao consumo do oxigénio pela reacdo catodica
representada pela Equacao 2 e esta de acordo com os resultados da Figura 4.

Os resultados obtidos com relacdo a quantidade de oxigénio dissolvido na solugéo
sugerem que o DIN W. Nr. 1.4460 alto N solubilizado, é pouco ativo em solugéo 0,1 mol.L™
de NaCl. No entanto, ao se polarizar a amostra a -0,70 V é possivel detectar variaces na
guantidade de oxigénio, o que suple-se estar relacionado a atividade de corrosdo do material.
Buscando-se aprofundar este aspecto da investigacdo, foram realizadas medidas visando a
deteccdo da quantidade de fons Fe®* presentes na solucdo. Para isso, o microeletrodo foi
polarizado a +0,60 V (21,22). Todavia, devido a camada de Oxido extremamente estavel
formada na superficie da amostra solubilizada, a polariza¢do neste potencial ndo foi suficiente
para permitir a deteccdo de ions na solugdo. A solucdo encontrada foi a polarizacdo da
amostra, onde o potencial adequado poderia ser determinado por polarizacdo
potenciodinamica ou varredura em linha por SECM. A deteccio de fons Fe*? s6 foi possivel
guando o material foi polarizado a 1,0 V, como mostra a Figura 6. O aumento da corrente
indica maior quantidade de Fe?*, confirmando que a amostra como recebida é mais ativa que a
solubilizada. Foram também obtidas medidas de corrente sobre a resina epoxi presente entre as
duas amostras. Essa corrente é determinada pelo arrastamento dos fons Fe* pelo
microeletrodo.

Para avaliar a variacdo na quantidade de ions Fe?* em solucdo com relacdo & distancia
microeletrodo/amostra, foi feita a curva de aproximagao, mostrada na Figura 7. O potencial do
microeletrodo foi mantido em 0,60 V e o do eletrodo de trabalho (amostra de aco) a 1,0 V. A
corrente medida foi praticamente estavel para distancias entre 3.000 e 600 um. No entanto,
entre 600 e 10 pm, had um aumento na quantidade de fons Fe*? indicando corrosdo do
material.

Foi realizada ainda, a varredura em linha (line scan), a diferentes distancias
microeletrodo/amostra com o potencial do eletrodo mantido a 0,60 V, e o do microeletrodo a
1,0 V. Os graficos obtidos sdo apresentados na Figura 8. Os valores de corrente obtidos para a
distancia de 400 um sdo muito inferiores aos obtidos a 100 um, confirmando os resultados
mostrados na Figura 7. Pode-se notar ainda uma varia¢do nos valores obtidos a 100 um, que
conferem um aspecto serrilhado a curva na regido intermediéria entre as duas amostras.
Provavelmente isso ocorre devido a grande quantidade de ions nesta regido, havendo
arrastamento dos mesmos pelo microeletrodo durante a varredura.

Buscando estudar mais detalhadamente a nucleacdo dos pites, assim como as regides
onde ela ocorre, foram feitas medidas com intervalos de 10 minutos, polarizando o
microeletrodo a 0,60 V (21,22) e as amostras a 0,95 V. Os mapas da Figura 9 mostram um
grande numero de picos de corrente anoddica, sendo os valores de maior intensidade
representados pela cor vermelha. A andlise dos resultados sugere que alguns pites sofrem
repassivagdo, e desaparecem com o tempo. Isto pode ser explicado pela remocdo de
precipitados causada pelo ataque na interface entre estes e a matriz. As pilhas de agéo local
entre precipitado-matriz sdo a causa da nucleacdo do pite. O destacamento dos precipitados
com exposicdo da matriz pode resultar na passivacdo desta (26). Esta teoria pode ser
comprovada pelas micrografias da Figura 10. As imagens mostram que a corrosao localizada
ocorre na interface precipitado/matriz.

Os resultados obtidos indicam que o aco inoxidavel DIN W. Nr. 1.4460 alto N
apresenta alta resisténcia a corrosdo ap6s o tratamento de solubilizacdo, conforme seria
esperado. O material como recebido apresentou grande quantidade de nitretos (Cr,N) que
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atuam como regides de nucleagdo de pites. As micrografias comprovam que a corroséo
localizada se inicia na interface nitreto/matriz e que 0 processo de corrosdo causa a remogao
do precipitado.

Os precipitados encontrados nesse aco inoxidavel sdo descritos na literatura como
sendo Cr;N (7,8). As amostras como recebidas foram analisadas por MEV e Field Emission
Gun (FEG-SEM) e os resultados sdo apresentados nas Figuras 11 e 12. As micrografias
apresentadas na Figura 11 revelam uma grande quantidade de precipitados na superficie do
material como recebido, com tamanhos de aproximadamente 1 um. Pode-se notar ainda, que
existem regides onde estes precipitados ja se destacaram da matriz, restando apenas cavidades
resultantes da remocédo dos precipitados. Este fato se deve a corrosdo localizada na interface
precipitado/matriz resultando, em alguns casos, no desprendimento dos mesmos (27).

Anélise por EDS em cima dos precipitados comprovou que estes sdo ricos em cromo. Para
avaliar a presenca de nitrogénio nestes precipitados realizou-se também anélise por FEG-
SEM.

O FEG-SEM permite ndo somente que diferentes precipitados sejam analisados
quimicamente, independente do seu tamanho reduzido, como também que medidas sejam
feitas em regides diferentes de um mesmo precipitado. Para tanto, foram observadas amostras
de DIN W. Nr. 1.4460 alto N na condi¢cdo como recebido (Figura 12a) e alguns precipitados
foram selecionados, sendo representados na Figura 12b. Dentro deles, foram demarcadas
cinco regides onde foram feitas analises quimicas, cujos resultados sdo apresentados na Figura
13. Analisando as porcentagens atbmicas do precipitado, tem-se uma equivaléncia de 2:1 de
cromo e nitrogénio, indicando se tratar de Cr,N.

Conclusodes

O microscépio de varredura eletroquimico demonstrou-se uma excelente ferramenta
para investigar a resisténcia a corrosao do ago inoxidavel DIN W. Nr. 1.4460 alto nitrogénio
nas condi¢Ges como recebido e solubilizado. A regido de maior atividade anddica na superficie
do aco como recebido foi relacionada com a presenca de precipitados Cr,N com diametro
aproximado de 1 um encontrados no aco como recebido. Analises por FEG-SEM confirmaram
que a nucleacéo de pites ocorreu na regido de interface precipitado/matriz.
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Figuras e Tabelas
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Figura 1: Esquema do eletrodo de trabalho utilizado nos ensaios com SECM.
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Figura 2: Variacdo do potencial de circuito aberto para o DIN W. Nr. 1.4460 alto N,

solubilizado e como recebido em solucdo, 0,1 mol.L™ de NaCl, a 25 °C. Taxa de varredura =
10 mV/s.
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Figura 3: Curva de polarizacao potenciodinamica do aco inoxidavel DIN W. Nr. 1.4460 alto N

como recebido em solucéo de 0,1 mol L™ NaCl, 25 °C.
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Figura 4: Variacdo da corrente da reacdo de reducdo do oxigénio obtida pela curva de
aproximacao para o DIN W. Nr. 1.4460 alto N solubilizado em 0,1 mol.L™ de NaCl. O
potencial aplicado ao microeletrodo e ao microeletrodo foi E= -0,70 V. Taxa de varredura =
10 mV/s.
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Figura 5: Correntes obtidas a diferentes distancias microeletrodo/par galvanico em solu¢éo 0,1

mol.L™ de NaCl a 25 °C. Amostras e microeletrodo foram polarizados a E =- 0,70V. Taxa de
varredura = 10 mV/s.
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Figura 6: Diagramas de corrente relacionados a reacdo de oxidacdo do ferro, obtidos com a
distancia para diferentes potenciais aplicados ao eletrodo de trabalho. Resultados obtidos em
0,1 mol.L™" de NaCl a 25 °C. Distancia microeletrodo/amostra de 60 pm. Taxa de varredura =

10 mV/s.
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Figura 7: Variacdo da corrente, relacionada a reacdo de oxidacdo do ferro, obtida pela curva
de aproximacédo para o DIN W. Nr. 1.4460 alto N solubilizado. Potencial do microeletrodo
E= 0,60 V e do microeletrodo E = 1,0 V, em 0,1 mol.L™* de NaCl. Taxa de varredura= 10
mV/s.
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Figura 8: Diagramas de corrente obtidos com variacdo distancia microeletrodo /amostra .
Imersdo em 0,1 mol.L™* de NaCl . Potencial do microeletrodo E = 0,60 V e da amostra, E =

10V.
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Figura 9: Mapas da superficie do ago inoxidavel DIN W. Nr. 1.4460 como recebido. Potencial
do microeletrodo a E = 0,60 V e da amostra a E = 0,95 V. A coluna da direita mostra a vista

superior do mapa da esquerda. Passo de 1 um e v = 10 mV/s.
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Figura 10: Corroséo localizada no DIN W. Nr. 1.4460 high N, causada pela presenca de
precipitados de Cr,N.
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Figura 11: Micrografias por MEV de amostras de DIN W. Nr. 1.4460 alto N como recebido
apos andlises no SECM.
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Figura 12: (a) Precipitados no aco DIN W. Nr. 1.4460 alto N como recebido. (b) Detalhe.
FEG-SEM.
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Figura 13: Composicao quimica por EDS correspondente aos pontos assinalados na Figura

12b.
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Tabela 1: Composi¢do quimica do ago inoxidavel austenitico DIN W. Nr. 1.4460 alto N em

porcentagem em massa, obtidas por fluorescéncia de raios X.

Aco

C

Cr

Ni

Mo

Si

Mn

Outros

Fe

1.4460+N

0,03

25,10

5,50

1,90

1,50

1,20

N=0,87

Balanco
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