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Resumo

Os biomateriais possuem como principais características a biocompatibilidade, o bom desempenho mecânico, e a resistência à corrosão. Os aços inoxidáveis vêm se mostrando bem atrativos para essa aplicação, uma vez que possuem boas propriedades físicas e químicas. Entretanto, quando implantados no corpo humano esses materiais ficam sujeitos à ação corrosiva de fluidos corporais, por períodos suficientes para provocar a deterioração dos mesmos. Para aumentar a resistência à corrosão desses aços, alguns tratamentos têm sido pesquisados, como por exemplo, a nitretação a plasma. Dessa forma, o trabalho consiste na investigação da resistência a corrosão do aço ISO 5832-1 nitretado a plasma em diferentes condições. Foram realizadas a caracterizações das amostras por difrações de raios-x, e análises eletroquímicas: Ensaios de impedância e curvas de polarização.

Palavras chave: Biomaterial, nitretação, corrosão.

1 Introdução
Definem-se implantes metálicos como sendo equipamentos ou peças, produzidos a partir de um ou mais biomateriais metálicos, que são empregados na substituição parcial ou total de membros danificados do corpo humano [11]. 

Esses implantes são usados frequentemente na área da odontologia e ortopedia. Na odontologia os primeiros implantes eram produzidos a partir de folhas de ouro, platina, e ligas produzidas por misturas de mercúrio líquido com prata, cobre, e zinco. Entretanto, o ouro e a platina apresentavam custo agregado elevado, e as ligas com mercúrio líquido, problemas em relação ao seu descarte. Atualmente, implantes como parafusos de fixação e aparelhos dentários são constituídos de ligas de aço inox austenítico, ligas de cobalto e ligas de cromo-níquel. Já em próteses dentárias, o titânio e suas ligas possuem grande empregabilidade, principalmente a liga Ti6Al4V [10].

Em relação aos aços inoxidáveis, esses são ligas ferrosas caracterizadas por possuir resistência à corrosão superior a outros aços carbonos. Essa característica ocorre pela alta porcentagem de cromo (acima de 12% ) em sua composição. O cromo promove a formação de uma película de óxido a base de cromo e ferro, o qual forma uma camada passiva, impermeável, e com alta aderência, não permitindo que ocorra contato entre o eletrólito e a superfície do metal [11].

O aço ISO 5832-1, é um aço inox austenítico que possui grande empregabilidade em implantes ortopédicos, e tem como elementos básicos o cromo, o níquel e o molibdênio.   Entre suas características, destacam-se a boa resistência à corrosão, altas propriedades mecânicas a quente, além de ótima conformação.

Contudo, apesar do aço ISO 5232-1 possuir uma boa resistência à corrosão, quando comparado com o aço ISO 5832-9, ele possui menor resistência à corrosão localizada. Isso porque o ISO 5832-9 apresenta maiores teores de nitrogênio (0,04 % de nitrogênio). A presença de nitrogênio nos interstícios da célula unitária (CFC) dos aços, mesmo em pequenas quantidades, aumenta com grande significância a resistência à corrosão. Além disso, o nióbio presente no aço ISO 5832-9 (cerca de 0,3%) contribui significativamente na resistência à corrosão [5].

Esse fato contribui para aplicação de várias técnicas com o objetivo de melhorar as características superficiais deste aço, dentre elas, a nitretação por plasma com ou sem gaiola catódica. O processo de nitretação a plasma consiste em desenvolver camadas de nitretos superficiais, onde abaixo dessas camadas, encontram-se regiões endurecidas por nitrogênio atômico. 

2 Métodos e Materiais
O aço ISO 5832-1 foi recebido da empresa Hexagon Brasil que utiliza esse aço para preparação de seus implantes ortopédicos. A empresa concedeu peças com formato retangulares com tamanhos de 15cm de largura, 20cm de comprimento e 7cm de espessura. Cada peça foi cortada em quatro partes iguais, em seguida cada amostra foi lixada, passando pelas lixas 120, 220, 320, 400, 600 e 1200, e polidas com pasta de alumina de granulometria de 1 e 0,3μm.

Depois das amostras serem cortadas, lixadas e polidas foram colocadas no equipamento de marca SDS, modelo Thor NP 5000, para realização das nitretações. As amostras foram nitretadas na temperatura 445ºC, nos tempos de 1 hora, 3 horas e 30 minutos, e 6 horas, a pressão de trabalho foi de 2,5 torr, e a mistura gasosa com composição de 80% de nitrogênio (N2) e 20% de hidrogênio (H2).

As análises de resistência à corrosão do aço foram realizadas através da técnica de espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) e curvas de polarização, entretanto antes dos ensaios as amostras ficaram em circuito aberto por 30 minutos. O eletrólito foi uma solução de 0,9% de NaCl, para simular o soro humano. No ensaio de impedância foi utilizada uma faixa de frequência de 4.104 a 4. 10-3 Hz, com amplitude de 0,01V. Já o ensaio de polarização foi realizado com potencial inicial de varredura de -0,4V e com potencial final 1,5V, a velocidade de varredura foi de 1mV/s.  Ambos ensaios foram realizados em um potenciostato de marca Ivium CompactStat. 

Para revelar a camada nitretada todas as amostras tratadas passaram por um ataque com água regia durante 30 segundos. As microestruturas foram observadas em um microscópio ótico Leitz MetalLab 3. As análises de difração de raios–x foram realizadas em um espectrômetro de difração de raios-X, Marca Bruker S2 Range.
3 Resultados e discussões 

Para facilitar, cada amostra foi nomeada segundo o tratamento. As amostras A7, A8 e A9 foram nitretadas em tempos respectivamente de 1hora, 3horas e 30 minutos, e 6 horas. Todas as nitretações foram realizadas em temperatura de 445ºC.

3.1 Análises de impedância e Curvas de polarização

O gráfico de Nyquist e de Bode das amostras são mostrados na Figura 1.
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Fig.1. Diagrama de Nyquist e de bode das amostras.

Na Figura 2, têm-se as curvas de polarização, e na Tabela 1 são apresentados os valores de potencial de corrosão (Ecorr) e densidade de corrente de corrosão (Icorr) das amostras.
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Fig.2. Curva de polarização das amostras A7, A8, e A9. 

Tab.1. Resultados da curva de polarização.

	amostras
	Ecorr
	Icorr

	A7
	-0,193042361
	2,45178579E-11

	A8
	-0,22879157
	8,3608878E-11

	A9
	-0,17677063
	2,06259449E-10


Pela formação do arco do gráfico de Nyquist, observa-se que os valores de resistências de polarização, para as amostras nitretadas A7, A8 e A9, aumentam respectivamente nessa ordem. O que pode indicar que para a pressão de trabalho de 2,5mbar, um aumento no tempo de tratamento de nitretação provoca a elevação significativa na resistência de polarização.

Além disso, os dados de impedância da amostra A7, (com o menor tempo de tratamento), demonstram no gráfico de Nyquist um arco bastante achatado, revelando um elevado ângulo de descentralização, e apresenta uma assimetria no lado das altas freqüências sugerindo a presença de dois fenômenos com constantes de tempo diferentes. O fenômeno a baixas freqüências parece encobrir um semicírculo menor. Esse fato apresentado pode ser atribuído, em altas freqüências, a condução através do grão, enquanto o fenômeno presente em baixas freqüências pode ser atribuído a condução através dos contornos de grãos. Podemos observar que, nessa amostra, a resistividade dos grãos ‘e maior que dos contornos de graos. 
Através da análise das curvas de polarização deste lote de amostra, observa-se que o maior potencial é o da amostra A9, confirmando assim os ensaios de impedância. Estas análises eletroquímicas demonstraram que entre as amostras nitretadas, a amostra A9 apresentou a melhor resistência a corrosão.

3.2 Análise de Raios-X

A Figura 3, mostra o resultado dos raios-x realizados na matriz do aço e nas amostras nitretadas.
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Fig.3 Difratograma de raios-x da matriz e das amostras nitretadas.

A análise do difratograma do aço ISO 5832-1 permite verificar que a matriz apresenta somente a fase gama, ou seja, é um aço totalmente austenítico. Comparando este difratograma com o das amostras nitretadas, nota-se um deslocamento nos picos da austenita para ângulos menores, o que indica a presença da fase austenita expandida (ϒN), esta expansão do reticulado da austenita tem relação com a formação de uma solução intersticial com o nitrogênio. As amostras com maiores tempos de nitretação (3horas e meia, e 6 horas) apresentaram a formação de picos mais largos e deslocados em relação à matriz, caracterizando o aparecendo da fase de nitretos de ferro mais estáveis (Fe3N, e Fe4N). 

3.3 Microestrutura 

Com o auxílio do microscópio ótico, foi possível obter as microestruturas do aço nitretado na temperatura de 445ºC com tempos de 1 hora, 3 horas e 30 minutos e 6 horas, (Figuras 4 a 6).
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Fig.4 Microestrutura da amostra A7. Aumento de 20 vezes.
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Fig.5 Microestrutura mostrando a camada nitretada da amostra A8. Aumento de 20 vezes.
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Fig.6 Microestrutura mostrando a camada nitretada da amostra A9. Aumento de 20 vezes.

Para amostra A7 nitretada por 1 hora, observa-se que quase não há formação de camada de compostos quando comparada com as amostras A8 e A9 (com tempos de nitretação de 3 horas e meia, e 6 horas). A espessura medida da camada de compostos das amostras A8 e A9 foram respectivamente 37,5 μm e 41,9 μm; o que indica que o crescimento da camada é maior no início e menor à medida que o crescimento ocorre. Isso significa que a espessura da camada tenderá a um valor fíxo. 

4 Conclusão
Ao analisar a resistência à corrosão das amostras nitretada do aço ISO 5832-1 com temperatura de 445ºC, observa-se que o tempo de nitretação consegue influenciar tanto na formação de diferentes fases, como na resistência a corrosão da peça. Os resultados de raios-x demonstraram a formação mais acentuada de nitretos para a nitretação com tempo a partir de 3 horas e meia.

Dentre as amostras nitretadas, a amostra (A9) com maior tempo de nitretação apresentou também maior resistência a corrosão, sendo este fato confirmado pela análise de impedância e pela curva de polarização. As microestruturas das amostras revelaram que a espessura da camada nitretada é altamente influenciada pelo tempo. 
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 INFLUENCE OF TIME NITRIDING ON THE ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR OF STEEL ISO 5832-1 PLASMA NITRIDED

Abstract: The biomaterials have as main characteristics the biocompatibility, the good mechanical performance and the corrosion resistance. The stainless steels are attractive for this application, since they have good physical and chemical properties. However, when implanted in the human body such materials are subject to corrosive action of body fluids for a period sufficient to cause the deterioration thereof. To increase corrosion resistance of these steels, several treatments have been suggested, for example, plasma nitriding .Thus, The objective of the work is to investigate the corrosion resistance of steel ISO 5832-1 nitrided and conducting a literature review on the plasma nitriding. Was carried out to characterize the samples for x-ray analysis, optical microscope, and electrochemical analysis of the steel nitrided using the assay impedance and polarization curve.

Keywords: Biomaterial, nitriding, corrosion.
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