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RESUMO

O aco inoxidavel austenitico ASTM F138 € largamente utilizado na area de
ortopedia médica na forma de pinos, placas de fixacdo e hastes, especialmente em
funcdo de sua alta resisténcia a corrosdo, biocompatibilidade e bom acabamento
superficial. Este aco se trata de uma liga do tipo 316LVM, fundida a vacuo de modo
a garantir microestrutura isenta de ferrita delta, bem como fases intermetalicas
deletérias, como sigma e chi. O processo é responsavel por garantir pureza e ainda
aumentar a resisténcia a corrosdo por pites, caracteristicas essenciais para as
aplicacbes mencionadas. De um modo geral, o aco ASTM F138 é comercializado na
condicao solubilizada, a partir do tratamento térmico de solubilizacdo que garante a
dissolucédo de carbonetos indesejaveis, como o carboneto de cromo, este ultimo
responsavel por diminuir a resisténcia a corrosdo intergranular que ocorre por meio
do fenbmeno de sensitizacdo. Ensaios de polarizacdo potenciodinamica podem ser
realizados a fim de caracterizar o comportamento corrosivo do material em dado meio,
fornecendo informacbes como o potencial de corrosdo e a susceptibilidade a
formacédo de pites. Nesse caso, a partir de um potenciostato, o potencial do eletrodo
e varrido de forma continua a uma taxa controlada, enquanto a corrente € medida. No
presente estudo, o comportamento em corrosdo deste aco foi analisado partindo de
trés condic¢des distintas: amostras laminadas, amostras solubilizadas a 1.050°C por 1
hora — que visa apresentar a melhor microestrutura — e sensitizadas a 675°C por 6
horas — condicdo que expde 0 aco a maior tendéncia a corroséo intergranular. O meio
corrosivo utilizado foi a solucéo salina tamponada com fosfato, conhecida como PBS
(phosphate-buffered saline), um fluido corporal simulado que apresenta os principais
componentes corrosivos presentes no corpo humano, além de osmolaridade e
concentracfes de ions similares as do organismo. Nesse cenario, buscou-se
comparar, por meio do ensaio de polarizacdo potenciodinamica, que fornece curvas
de corroséo relacionando potencial e corrente elétrica, o desempenho do aco nas trés
condicBes citadas na presenca de PBS. A partir dos resultados, observou-se
potencial de pite muito préximo para as amostras laminadas e solubilizadas, em que
se diferenciou os comportamentos de suas curvas de corroséo atravées da analise da
nucleacdo de pites metaestaveis e contexto da repassivagdo. As amostras
sensitizadas, por sua vez, apresentaram menor potencial de pite e,

consequentemente, quebra da camada passiva em potenciais muito menores quando
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comparadas as outras condi¢des, indicando que a sensitizacdo realizada foi a
responsavel pela diminuicdo da resisténcia a corrosdo do aco em estudo. Dessa
forma, conclui-se que o tratamento térmico exerce papel fundamental no desempenho
do aco ASTM F138 frente a corrosao, sendo a condicado solubilizada a mais adequada
por garantir maior estabilidade da camada passiva, ao passo que a sensitizacao
compromete significativamente essa prote¢éo, reduzindo a resisténcia a corrosao do

aco em meio fisioldgico simulado.

Palavras-chave: ASTM F138. Ensaio de polarizagdo potenciodinamica. Corrosédo. Fluido
corporal simulado. PBS.
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ABSTRACT

The austenitic stainless steel ASTM F138 is widely used in the medical orthopedic
field in the form of pins, fixation plates, and rods, primarily due to its high corrosion
resistance, biocompatibility, and good surface finish. This steel is a 316LVM-type alloy,
vacuum melted to ensure a microstructure free from delta ferrite and deleterious
intermetallic phases such as sigma and chi. This process is responsible for ensuring
purity and enhancing pitting corrosion resistance—essential characteristics for the
aforementioned applications. Generally, ASTM F138 steel is marketed in the solution-
annealed condition, achieved through a heat treatment process that dissolves
undesirable carbides, such as chromium carbide, which is known to reduce resistance
to intergranular corrosion caused by sensitization. Potentiodynamic polarization tests
can be performed to characterize the corrosion behavior of the material in a given
medium, providing information such as corrosion potential and susceptibility to pitting.
In such tests, a potentiostat is used to continuously sweep the electrode potential at a
controlled rate while measuring the current. In the present study, the corrosion
behavior of this steel was analyzed under three different conditions: cold-rolled
samples, solution-treated samples at 1050°C for 1 hour—which aims to produce the
optimal microstructure—and sensitized samples at 675°C for 6 hours—a condition that
exposes the steel to a higher tendency for intergranular corrosion. The corrosive
medium used was phosphate-buffered saline (PBS), a simulated body fluid that
contains the main corrosive components present in the human body, as well as
osmolarity and ion concentrations similar to those of human fluids. In this context, the
aim was to compare the performance of the steel in the three conditions using
potentiodynamic polarization tests, which provide corrosion curves that relate potential
and electrical current, in the presence of PBS. From the results, it was observed that
the pitting potential was very similar for the cold-rolled and solution-treated samples,
and their corrosion behavior was distinguished through analysis of metastable pit
nucleation and repassivation characteristics. The sensitized samples, in contrast,
showed a lower pitting potential and, consequently, breakdown of the passive film at
much lower potentials when compared to the other conditions, indicating that the
sensitization process was responsible for the reduced corrosion resistance of the steel
under study. Thus, it can be concluded that heat treatment plays a fundamental role

in the corrosion performance of ASTM F138 steel, with the solution-treated condition
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being the most suitable as it ensures greater stability of the passive layer, while
sensitization significantly compromises this protection, reducing the steel’s corrosion

resistance in a simulated physiological environment.

Keywords: ASTM F138. Potentiodynamic polarization test. Corrosion. Simulated
body fluid. PBS.
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1 INTRODUCAO

A selecdo de materiais para aplicacdo na area meédica exige que estes
apresentem elevada resisténcia a corroséo, excelente biocompatibilidade, bem como
estabilidade em ambientes fisiolégicos. Entre os metais e ligas disponiveis, 0s agos
inoxidaveis se destacam por atenderem a esses requisitos, sendo amplamente
utilizados na fabricacdo de instrumentos cirargicos, dispositivos médicos e implantes
ortopédicos. Dentre as diferentes classes, 0s agos inoxidaveis austeniticos, em
especial o ASTM F138, sao preferidos devido a sua composi¢cdo quimica balanceada
e ao bom desempenho mecéanico e quimico em contato prolongado com o corpo
humano. Este material, classificado como uma liga do tipo 316LVM, apresenta notoria
confiabilidade em tais aplicacdes clinicas criticas, apresentando alta pureza, além de

microestrutura homogénea e com graos finos.

A manutencdo das propriedades e desempenho deste aco, sobretudo frente a
corrosao intergranular e por pite, associam-se diretamente a condicdo em que se
encontra. O tratamento térmico de solubilizacdo realizado em altas temperaturas
permite a dissolucdo de carbonetos indesejaveis, como o carboneto de cromo,
aumentando a resisténcia a corrosao intergranular. Em contrapartida, na condicdo
sensitizada, ha precipitacdo desses carbonetos nos contornos de gréo, expondo o
material a uma maior tendéncia a corrosao localizada nessas regides. Isso ocorre em
virtude da quebra da passividade do aco, em que essa camada passiva — maior
caracteristica dos agos inoxidaveis — se torna instavel haja vista 0 empobrecimento
de cromo nas regides adjacentes aos contornos devido a sua combinagdo com o

carbono.

Dentre as técnicas eletroquimicas disponiveis para avaliar o comportamento
corrosivo de materiais metalicos, destaca-se 0 ensaio de polarizacédo
potenciodinamica. O método consiste na aplicacao de um potencial elétrico que varia
de forma continua sobre a amostra, enquanto se mede a corrente elétrica
correspondente. A analise da curva resultante possibilita a identificacdo de
parametros relevantes, como o potencial de corroséo e a propensdo a ocorréncia de

corrosdo localizada, sob a 6tica da formacao de pites.

No cenario da aplicacdo do aco ASTM F138 em ambientes fisiolégicos, torna-

se essencial a analise de seu desempenho no contexto de meios corrosivos



simulados. Dentre eles, ganha destaque a solucéo salina tamponada com fosfato —
conhecida como PBS, do inglés, phosphate-buffered saline —, por apresentar
composicao ibnica e osmolaridade semelhantes as dos fluidos corporais humanos.

Em vista disso, 0 presente estudo objetiva a analise do comportamento em
corrosao do aco ASTM F138 em diferentes condi¢des metallrgicas — laminado,
solubilizado e sensitizado —, por meio de ensaios de polarizagcdo potenciodinamica
realizados em solugéo de PBS. O estudo visa compreender como essas variagoes de
condigdes em que 0 ago se encontra influenciam no comportamento em corrosao do
material, de modo a ampliar a compreensdo do seu desempenho e compara-lo,

mesmo em condi¢des criticas.



2 REVISAO DE LITERATURA
2.1. Acos Inoxidaveis

Os acos inoxidaveis correspondem a classe de acos que apresentam teores
de cromo superiores a 12%p., apresentando alta resisténcia a oxidacdo e corrosao,
bem como boas propriedades mecanicas sob temperaturas elevadas [1]. Suas
principais aplicacbes estdo relacionadas as industrias alimenticia, quimica,
petroquimica e de geracao de energia, aeroespacial, automotiva e médica, devido as

suas propriedades e bom desempenho a longo prazo em ambientes agressivos [1,2].

Os acos inoxidaveis se dividem em cinco tipos distintos, sendo estes: ferriticos,
martensiticos, duplex, endureciveis por precipitacdo e austeniticos. A Tabela 1
sumariza as principais caracteristicas dos quatro primeiros tipos citados
anteriormente, os teores de cromo presentes, bem como exemplos de classificacdes

pela AISI (American Iron and Steel Institute).

Tabela 1. Principais tipos de a¢os inoxidaveis e caracteristicas gerais [1,2].

Teor de cromo Exemplos de

tipico [%p.] classificaces Principais caracteristicas

Aco Inoxidavel

Magnéticos e ndo endureciveis por
tratamentos térmicos; bom custo-
beneficio devido menor teor de niquel
na composicao.

Ferriticos 15a 30 430

Alta temperabilidade, possivel
endurecimento  secundario  dada
presenca de carbonetos de cromo.
Divididos em baixo carbono, baixo
carbono contendo adi¢bes de niquel,
médio carbono e alto carbono.

Martensiticos 12 a 17 410 e 440

Quantidade semelhante de fases de
ferrita e austenita na condigédo
recozida, combinacdo que promove
maior  resisténcia a  corrosao
localizada, como por pites e sob

tensao.

Duplex 21a?26 329

Boa combinagdo de resisténcia
mecénica com resisténcia & corrosao
Endureciveis 12217 17-7PHe devido & formacédo de precipitados
por precipitacdo 17-4 PH finos apds tratamento térmico. S&o
divididos em semi-austeniticos,

austeniticos e martensiticos.




O aco inoxidavel austenitico — material em que se concentra este estudo — sera

apresentado em maiores detalhes adiante.

2.1.1. Fendmeno de passivagéao

A priori, a notdria resisténcia a corrosdo dos agos inoxidaveis se da em virtude
da presenca expressiva de cromo, ja que a adicdo deste elemento permite a
ocorréncia do fenbmeno de passivacao, responsavel pela formacado de uma fina
camada de 6xidos mistos, de alta estabilidade quimica, e posterior dissolucdo em

meio corrosivo [1].

Nesse sentido, a camada passiva apresenta estrutura caracterizada por um
modelo “duplo”, com camada mais externa rica em ferro e camada interna rica em
cromo [3]. Com espessura entre 1 e 3 nandmetros, a camada se forma
espontaneamente pela interacdo da superficie metalica com 0 meio em que estiver
exposta, de modo que 0 enriquecimento em Cromo promove uma estrutura mais
densamente compactada [4]. A Figura 1 apresenta um esquema da camada

mencionada responsavel pela passivacao.

FeO NiO CrO MoO

F } Camada passiva
:_Eh; E = —
'~ Matrizago inoxidavel
E (%Cr > 12%) =

Figura 1. Esquema ilustrativo da dupla camada passiva presente em acos inoxidaveis.
Fonte: Autoria prépria (2025).

O molibdénio, outro elemento presente em acos inoxidaveis, possui notoria
relevancia na atuacdo da camada passiva formada. Resultados de investigacéo
realizada por meio de XPS — técnica de Espectroscopia de Fotoelétrons na regido de
Raios-X — indicam que a presenc¢a de molibdénio nestes a¢os € incorporada como o
fon Mo** na regido interna do filme passivo, bem como o ion Mo®* incorporado na

regido externa da camada [5]. Sugere-se que os ions Mo®* atuam como espécies



seletivas de céation nessa camada externa, ao passo que a camada interna rica em
cromo — mais especificamente Cr.O3z — se apresenta como seletiva de anions. Dessa
forma, a passagem externa de cations produzidos pela dissolucdo metalica na
interface metal/6xido ndo é favorecida, bem como a passagem interna de anions

agressivos, tal como cloretos [5].

Desse modo, o desempenho do aco em ambientes corrosivos depende,
majoritariamente, da eficiéncia na formacédo dessa camada, sua impermeabilidade,
bem como sua taxa de dissolucdo nestes meios. Sob essa o6tica, a passividade dos
acos depende de fatores como composicdo quimica, condicbes de oxidacao, e

suscetibilidade a corrosao localizada e intergranular.

2.1.2. Agos Inoxidaveis Austeniticos

Os acos inoxidaveis que contém simultaneamente cromo, entre 16%p. a
26%p., e niquel, com teores de cerca de 6%p. a 22%p., sdo comumente designados
acos inoxidaveis austeniticos, que possuem estrutura cristalina cubica de face
centrada. Nesse sentido, estes séo divididos majoritariamente em dois grupos: acos
ao cromo-niquel e agos ao cromo-manganés-niquel; de modo que os mais
empregados sdo os do primeiro grupo, apresentando teor meédio de cromo de 18%p.
e de niquel em torno de 8%p. [6]. Pode-se dizer que a presenca do niquel permite
formacdo de camada de Oxido que protege o aco, favorecendo maior resisténcia a
corrosao e a oxidacao sob altas temperaturas, maiores do que em agos inoxidaveis

ligados somente ao cromo [6].

Sob a otica das principais caracteristicas desses acos inoxidaveis, estes se
destacam por serem ndo magnéticos, ndo endureciveis, e, quando encruados, podem
apresentar efeitos de aumento de dureza devido a instabilidade da austenita. Convém
ressaltar que esse efeito de endurecimento é influenciado pelo teor de niquel, uma
vez que, a medida que a quantidade desse elemento aumenta, menor sera a
resisténcia ocasionada pelo encruamento, dado que o niquel é responsavel por

estabilizar a austenita [6].

De acordo com a AlSI, sdo parte desse grupo de acos aqueles classificados
como da série 300. Dentro dessa classe, ainda se dividem em normais ou nao
estabilizados — tais como 0s agos 304 e 316 — que ndo possuem elementos adicionais

a fim de estabilizar o carbono; bem como estabilizados — como é o caso do 321 e 347;



e extra baixo carbono, representados pelos acos 304L e 316L [1]. Além destes,
também fazem parte do grupo dos a¢os inoxidaveis austeniticos as ligas da série 200
(201, 202 e 204). A microestrutura tipica de um aco inoxidavel 316 é apresentada na
Figura 2, em que é possivel observar a notoria presenca de maclas de recozimento

ao longo de toda a sua extensao.

A7 E A N
Figura 2. Microestrutura do ago inoxidavel austenitico 316 na condi¢&o solubilizada; ataque com
reagente Marble.

Fonte: [7].

A série 200, por outro lado, surgiu como alternativa econdmica a série 300,
substituindo-se parte do niquel por manganés, devido a escassez do elemento no
contexto da década de 1940 [1].

Observando-se a Figura 3, que mostra o diagrama de equilibrio de fases Fe-
Cr-Ni com teor de cromo constante de 18%p., é possivel notar que, em temperaturas
elevadas, a partir de cerca de 8%p. de niquel obtém-se estrutura completamente
austenitica; ndo sO importante para aplicacdes criogénicas, mas também para

aplicacdes que requerem resisténcia a deformacao a quente [1].
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Figura 3. Diagrama de equilibrio de fases para o sistema Fe-Cr-Ni com teor de cromo constante de
18%p.
Fonte: [1].
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Como indicado, o sistema Fe-Cr-Ni é a base da formacao dos acos inoxidaveis
da série 300, isto é, da série dos acos austeniticos. Dois dos principais representantes
séo0 o0s acos 316 e 316L, em que este ultimo se difere do primeiro por se tratar de um
aco de baixo carbono. A Tabela 2 apresenta a faixa de composi¢cdo quimica dos

principais elementos presentes nestes acos.

Tabela 2. Faixa de composi¢éo quimica dos principais elementos presentes nos acos 316 e 316L [%
em peso].

Composic¢do Quimica [%p.]

AISI  Cméax. Mn P S Si Cr Ni Mo
316 0.08 200 0.05 0.03 0.75 16.00 -18.00 10.00 -14.00 2.00 -3.00

316L 0.03 200 0.03 0.03 0.75 16.00 -18.00 10.00 -14.00 2.00 -3.00

Fonte: [1].

Como ja citado, a presenca de carbono diminui a resisténcia a corrosao dos
acos inoxidaveis, sendo menor esta influéncia quando o elemento se apresenta no
estado dissolvido, e maior quando encontrado na forma de carbonetos, especialmente

nos contornos de graos [8]. Desse modo, é desejavel a menor a quantidade de



carbono no aco inoxidavel 316, sendo esse teor ainda menor no a¢o 316L, justamente
a fim de que apresente maior resisténcia a corrosao intergranular quando comparado

ao aco 316.

2.1.3. Efeito dos elementos de liga em acos inoxidaveis austeniticos

Além do cromo, responsavel pela formacdo da camada passiva protetora,
outros elementos de liga séo imprescindiveis para a atuacao e aplicabilidade dos agos
inoxidaveis austeniticos. A Tabela 3 sumariza as principais funcfes dos elementos de

liga nesses acos.

Tabela 3. Efeito dos principais elementos de liga em agos inoxidaveis austeniticos, [1], [9], [10].

Elemento Faixa tipica Funcdes principais
[% em massa]
Carbono (C) 0.03 - 0.08 Aumento de dureza e de resisténcia, com teor controlado

para evitar precipitacdo de carbonetos indesejados.

Austenitizante, auxilia na melhoria da ductilidade e
Niquel (Ni) >6.00 tenacidade. Promove também a repassivacdo da camada,
caso esta seja danificada.

Inibe a dissolucdo de Fe e Cr no aco, aumentando a
resisténcia ao ataque de cloretos em solu¢des 4cidas.

Molibdénio (Mo) 0.50 - 3.00

Leva & formagdo de carbonetos estaveis, reduzindo a

Titanio (Ti) 0.20 - 0.80 ocorréncia de formag&o de carbonetos de cromo nos
contornos de grao, diminuindo a corrosao intergranular.

Estabiliza austenita, aumenta resisténcia a pite e corrosao
Nitrogénio (N) 0,03-0,20 intergranular ao diminuir a possibilidade de precipitacdo de
carbonetos de cromo.

Forte austenitizante, aumenta solubilidade de nitrogénio na
Manganés (Mn) 1,0-2,0 matriz; adicdo deve ser controlada para evitar formacao de
MnS, pontos preferenciais para corrosao por pites.

Eleva a resisténcia a oxidagao, tornando o aco inoxidavel
Silicio (Si) 0.3-1.0 mais duravel em ambientes de alta temperatura, agindo
como desoxidante

2.1.4. Aco ASTM F138 para implantes
A selecdo de materiais para implantes cirdrgicos — sejam estes temporarios ou

permanentes — exige especialmente alta resisténcia a corrosdo em temperatura

ambiente em ambientes controlados e especificos.

Nesse cenario, 0s ac¢os inoxidaveis austeniticos se encaixam beneficamente



as exigéncias, apresentando ndo s6 bom comportamento sob corrosdo, mas também
boas propriedades mecénicas, biocompatibilidade com os fluidos do corpo humano,

além de sua microestrutura austenitica ser desejavel em vista de ser paramagnética.

Dentre 0s agos mais usuais para implantes cirdrgicos destaca-se o acgo
inoxidavel austenitico ASTM F138 — padronizado pela norma americana American
Society for Testing and Materials —, direcionado especialmente para fabricagdo de
implantes ortopédicos, como pinos, placas de fixacdo, parafusos e hastes; sendo
notoriamente conhecido por ser isento de ferrita delta, bem como fases intermetalicas

deletérias, como sigma e chi [1].

Desse modo, 0 aco ASTM F138, material deste estudo, trata-se de uma liga
do tipo 316LVM — low carbon e vacuum melted —, que € fundido a vacuo justamente
para garantir pureza, maximizacdo da resisténcia a corrosdo por pites e uma
microestrutura livre de ferrita. Normalmente sdo usados na condicdo de 30% de
trabalho a frio visando o aumento dos valores do limite de escoamento, da tenséo de

ruptura e resisténcia a fadiga [8]. A composicao do aco é apresentada na Tabela 4.

Tabela 4. Faixa de composi¢édo quimica do aco ASTM F138 [% em pesOQ].

Composicado Quimica [%p.]

C Mn P S Si Cr Ni Mo N

max max max max max max max max max

0.03 2.00 0.025 0.01 0.75 17.00-19.00 13.00-15.00 2.25-3.00 0.1

Fonte: [1].

As faixas de teores admissiveis para os elementos séo rigidamente controladas
pelas normas ASTM F138 e NBR 5832-1 haja vista que alguns elementos quimicos
em grandes quantidades podem ser nocivos, e entdo € preciso o0 controle e
conhecimento da dissolucdo metalica em niveis permissiveis no organismo [11,12].
Tais normas também séo responsaveis por incluir a relacdo minima de composicao
guimica de cromo e molibdénio, este ultimo conhecido por ser o responsavel pelo

aumento da resisténcia a corrosao por pite.

Nesse sentido, a norma NBR 5832-1 especifica que, a fim de se aumentar a
resisténcia a corrosao por pite, os teores de molibdénio e cromo devem respeitar a

relacéo apresentada pela Equacao (1).



C = 3.3Wy, + W, (1)

Em que W se refere ao percentual em massa dos elementos, e posteriormente,

C deve apresentar valor maior ou igual a 26.

Ainda de acordo com a norma ASTM F138, exige-se que a microestrutura do
aco seja homogénea a fim de alcancar mais elevada resisténcia a corroséo e a fadiga,
apresentar estrutura austenitica com gréaos finos e de tamanho uniforme, livre de

ferrita e reduzida presenca de inclusdes.

2.1.5. Tratamentos térmicos em acos inoxidaveis austeniticos

O principal tratamento térmico empregado em ac¢os inoxidaveis austeniticos,
como o0 aco ASTM F138, é a solubilizacdo, que visa a manutencdo da estrutura
austenitica a temperatura ambiente e a redugdo da segregagédo de elementos em
ligas [1].

Nesse cenario, a solubilizacdo consiste no aquecimento do aco a uma
temperatura suficientemente elevada para sobretudo dissolver os carbonetos
presentes [1], que, no caso dos acos inoxidaveis austeniticos, ocorre em torno de
1.050°C. A Figura 4 apresenta um calculo realizado pelo software Thermo-Calc®
utilizando a data base TCFE12, que correlaciona as fracbes massicas formadas para
cada fase ao longo da faixa de temperatura de 400°C a 1.600°C para o aco ASTM
F138. Observa-se, portanto, que a temperatura de solubilizacdo de 1.050°C néao
apresenta indicios de precipitacdo de fases prejudiciais ao aco. Além disso, como
nesta temperatura o carbono e o cromo se encontram dissolvidos na matriz, ndo ha
forca motriz para precipitacdo dos carbonetos indesejaveis. Posteriormente a
solubilizacédo, segue-se com um rapido resfriamento a fim de evitar uma possivel

reprecipitacao [6].
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Figura 4. Calculo de fragcdes massicas formadas em relacdo a temperatura do aco ASTM F138.
Fonte: Autoria propria (2025).

2.2. Comportamento em corroséo

De um modo geral, a corrosao se trata de um processo espontaneo, baseado
em reacdes quimicas e eletroquimicas que ocorrem na superficie de separacéo entre
metais e 0 meio corrosivo [13]. Nesse viés, pode-se dizer que 0s processos de
corrosao estao associados a reacdes de oxidacdo dos metais, progredindo através
de sua superficie, convertendo o componente metalico em éxido, hidroxido ou sal [14].
Assim, o metal age como redutor, cedendo elétrons a substancia circundante, ao

passo que 0 meio corrosivo € o oxidante, recebendo tais elétrons.

As principais variaveis a serem observadas em processos de corrosao sao: o
conjunto material metalico, meio corrosivo e condicdes operacionais — como, por
exemplo, solicitagcdes mecanicas e meios de protecdo contra a corrosao [13]. Desse
modo, de acordo com 0 meio corrosivo e o material, diferentes mecanismos estao
associados a corrosdo, mas especialmente o eletroquimico e o quimico — este ultimo
envolvendo reacfes quimicas diretas entre o material e 0 meio corrosivo, néo
havendo geracao de corrente elétrica [13].

Por outro lado, o mecanismo eletroquimico se associa a reag¢fes que
promovem a transferéncia de cargas ou elétrons por meio de uma interface ou
eletrélito, em que os elétrons sédo cedidos em determinada regido e recebidos em

outra. Este mecanismo pode ser associado a uma pilha de corrosdo, ocorrendo,
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entao, trés principais etapas: processo anddico —em que ha a passagem de ions para
a solucéo; o deslocamento de elétrons e ions — por meio da transferéncia dos elétrons
de regides anddicas para catédicas pelo circuito metalico e difusdo de anions e
cations na solucéo; e processo catodico — ocorrendo a recepc¢édo de elétrons na area
catodica, pelos ions presentes na solucéo [10].

Relacionando com os estudos de Arrhenius, que associam a velocidade de
uma reacao a temperatura e a energia de ativacdo, pode-se dizer que a taxa de
corrosao pode ser determinada pela energia de ativacdo. A energia de ativacao
consiste em uma barreira de energia entre a liga e seu produto de corroséo, e entao
como as ligas geralmente se encontram em um nivel de energia mais alto do que o
meio circundante, tal diferenca favorece reac¢des corrosivas, sendo uma condicao
indesejada do ponto de vista da integridade do material. Neste caso, para haver o
processo corrosivo, o material deve ter mais anodicidade do que o potencial de
referéncia, para permitir que o catodo colete o fluxo de elétrons gerado pelo material,
sendo esta corrente a principal causa de corrosao [15].

Como comentado anteriormente, a passivacdo € definida como a perda de
reatividade quimica em materiais enquanto submetidos a certos ambientes ou
condicdes, ocorrendo devido a formacdo de uma camada protetora na interface liga-

eletrélito, evitando assim um contato direto entre ambos.

A medicao da tendéncia de uma liga em direcdo a passivacao quando imersa
em um certo tipo de ambiente é muito importante para obter informacdes sobre o
comportamento em corrosao ou caracteristicas dessa liga em particular. A medicéao e
realizada desenhando a curva de polarizacdo anddica caracteristica da amostra. Os
ions halogénicos, especialmente o ion cloreto, podem destruir a passivacdo nos
pontos ou pontos locais ha amostra que é passiva em relagéo ao ar. O ponto local da
liga ativa atua como um anodo, enquanto o catodo forma a regido mais ampla da liga
passiva [2].

A concentracdo do meio corrosivo também influencia a taxa de corroséo
porque a concentracdo modificara o valor do pH. Sob essa 6tica, 0s processos
corrosivos séo diretamente influenciados pelo pH em que o metal esta inserido. A
medida que o pH diminui — isto é, aumentando a acidez —, a taxa de corrosao
aumenta, haja vista que solugdes de baixo pH aceleram a corrosédo ao fornecer ions

de hidrogénio, este responsavel por atacar e danificar a superficie do metal, elevando
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a perda de massa [2].

Pode-se citar, portanto, que a concentragdo de cloreto também aumenta a taxa
de corrosdo. Sob a Gtica de acos inoxidaveis, os ions cloreto apresentam um efeito
consideravel no comportamento de corrosdo em solugdes &cidas: na presenca desse
ion ha uma quebra de passividade, que ocorre acima de um certo potencial que entao
diminui com a sua concentracdo. Desse modo, esses ions penetram lentamente na
superficie quebrando a camada passiva, e entdo 0 aco inicia um processo de corrosao
localizada [2]. Isso pode ser observado na Figura 5, em que, dado aumento da
concentracdo de ions cloreto ap6s ensaio de polarizacdo potenciodinAmica — que

sera elucidado na sec¢ao seguinte — a corrosao e quebra da passividade se tornam

mais pronunciadas.

Figura 5. Aco 316L apés ensaio de corrosdo em meio 4cido: a) ions cloreto em concentracdo de

1000 ppm; b) ions cloreto em concentragédo de 5000 ppm.

Fonte: [15].

2.2.1 Ensaio de polarizacdo potenciodinamica

Os ensaios eletroguimicos fornecem dados rapidos sobre as cinéticas das
reacdes de corrosdo em um material, permitindo a verificacdo da resisténcia a
corrosdo dos acos, de modo que o ensaio de polarizacdo potenciodinamica é uma
técnica eletroquimica utilizada para caracterizar o comportamento corrosivo de metais
[13].

Sob essa 6tica, durante o ensaio, o potencial do eletrodo de trabalho é varrido

de forma continua a uma taxa controlada (em mV/s), ao passo que a densidade da
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corrente correspondente é medida. De um modo geral, o ensaio requer amostras do
material em estudo com area (til a ser ensaiada de cerca de 1cm? em contato com o
meio corrosivo [16]. A técnica permite a determinacdo de parametros como a
densidade de corrente de corrosédo, o potencial de corrosdo — que se refere ao
potencial assumido pelo metal ao sofrer corroséo [13,16] —, 0 comportamento passivo

e a susceptibilidade a formacao de pites.

Os ensaios de polarizacdo podem ser realizados em potenciostatos ou
galvanostatos, em que este controla a corrente e |é-se a reposta em potencial, ao
passo que aquele controla o potencial e permite leitura da resposta em corrente. No
caso dos ensaios de polarizagcdo potenciodinamica, os potenciostatos sdo mais
utilizados, ja que é essencial o controle do potencial do eletrodo de trabalho — metal
a ser ensaiado — e registro da corrente associada as reacoes eletroquimicas. O
registro permite o estudo da corrosao haja vista que quanto maior a corrente, maior a
corrosdo associada. Isso ocorre uma vez que a corrente indica o fluxo de carga
elétrica por unidade de tempo, de modo que quanto maior esse fluxo, maior a

guantidade de elétrons que estdo sendo trocados entre eletrodo e eletrdlito [13,16].

Nesses ensaios, ha a presenca da chamada célula de polarizacdo, que
consiste no corpo de prova estudado e o0 meio em que sera realizado o ensaio,
buscando-se reproduzir as condi¢des encontradas na pratica. Essa célula contém o
eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia e contraeletrodo [16], conforme

esquematizado na Figura 6.

Potenciostato

Eletrodo de referéncia / Contraeletrodo

P Eletrodo de trabalho

J

R R

1)

JI))o

Figura 6. Representacdo de uma célula de polarizac¢éo constituida do eletrodo de trabalho, eletrodo

de referéncia e contraeletrodo.

Fonte: Autoria préopria (2025).
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Como citado anteriormente, o eletrodo de trabalho se refere ao material em
estudo, ou seja, onde se mede os efeitos da corrosdo. O eletrodo de referéncia
fornece um potencial fixo e conhecido, em que néo se passa corrente significativa, de
modo que seu potencial permaneca estavel. Esse eletrodo é geralmente constituido
por calomelano saturado ou por prata/cloreto de prata (Ag/AgCl), imersos em cloreto
de potassio, a fim de que seu potencial permaneca estavel, além de evitar
contaminacdo da solucdo de ensaio com outros ions, bem como fornecer boa
condutividade. A escolha pelo cloreto de potassio ocorre em virtude de sua alta
solubilidade e entéo fornecimento de grande quantidade de ions K* e CI, favorecendo
a condutividade elétrica. Além disso, tais ions sdo considerados inertes, apenas
transmitindo a carga. Por outro lado, o contraletrodo € constituido de material inerte,
como platina, ndo interferindo nas reagdes de interesse e fechando o circuito elétrico
[13, 16].

Assim, a varredura continua de potencial e o correspondente registro da
corrente gerada permitem o estudo do comportamento eletroquimico de um material,
gerando a sua curva de polarizacdo, prevendo o comportamento de corrosao do metal
imerso na solucéo [17]. A Figura 7 apresenta uma curva de polarizacdo esquematica
para um aco inoxidavel, em que € possivel notar a determinacdo da regido ativa e

passiva do sistema de liga medido.

A
Epllz/Etum B

Regido anddica passiva

E (Vier)

erit [€ - T .
Regido anddica ativa

corr

Regido catodica

X X ’
i lerit

log (li] /Acm?)

Figura 7. Curva de polarizacao esquematica de um aco inoxidavel.

Fonte: [17].
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Conforme observado, h& trés regides caracteristicas nessas curvas: regiao
catddica, regido anddica ativa e regido anddica passiva.

Inicialmente, a regido catédica se caracteriza pela presenca de reagdes que
ocorrem na superficie do eletrodo atuando como cétodo, ou seja, quando esta
recebendo elétrons — sofrendo uma reacéo de reducdo. Desse modo, o metal ndo
esta se oxidando e sofrendo corrosdo, mas sim fornecendo elétrons para a reducéo
de alguma espécie do meio, seja 0 oxigénio ou ions H*. Nesse sentido, a regido
catodica indica a parte da curva em que o potencial € mais negativo que o potencial
de corrosédo: ao se aplicar um potencial mais negativo que esse potencial,
obrigatoriamente o eletrodo atua como catodo, favorecendo a reacdo de reducéo
[13,16].

Ao se aumentar o potencial, atinge-se o potencial de corrosao (E,,,,), a partir
do qual ha o inicio do trecho anddico ativo, em que rea¢cdes anddicas predominam,
indicando a tendéncia do material a sofrer corroséo [17]. Esta regido da curva indica
gue o metal se oxida e sofre corrosao intensa, ou seja, quando o eletrodo apresenta
um potencial mais positivo que o potencial de corroséo. De um modo geral, o potencial
de corrosédo é definido pelo valor potencial em que as taxas de reacdo anddica e
catddica se equilibram. Nesse cenario, o potencial de circuito aberto, denominado
OCP, refere-se ao potencial de corrosdo de uma superficie ou espécime que sofre
corrosao livremente, e entdo ao se analisar as regides anddicas e catddicas aplicando
valores maiores e menores de potencial em relacdo ao OCP, o potencial de corrosédo
€ medido [13, 16, 17].

A partir da curva de polarizacdo, o potencial de corrosdo e a densidade de
corrente de corrosdo (I.,-) sado encontrados. A afericdo ocorre por meio da
extrapolacéo de Tafel, conforme a norma ASTM G3, em que séo ajustadas tangentes
contra as curvas das regides anddica e catodica até essas retas se cruzarem. Esse
ponto de interseccao corresponde ao potencial de corroséo, que, por sua vez, fornece

também a densidade de corrente de corrosao [13].

Na curva, vale ressaltar que essa regido ativa se caracteriza pelo aumento da
densidade de corrente com o aumento do potencial até o alcance do potencial critico
(E.rit) € da densidade de corrente critica (I.,;¢) [17].

Na regido anddica, apos o E.;;, ha o inicio da transi¢do ativo-passiva em que

ocorre a formacé&o do filme passivo, que protege o material da corroséo. Nessa regiao
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encontra-se a densidade de corrente passiva (I,.s) que corresponde a menor
densidade de corrente alcancada na camada passiva, que nos acos inoxidaveis
corresponde tipicamente & densidade de corrente inferior a 10-> A/cm?[17]. A medida
gue o potencial aplicado se eleva, ocorre um notério aumento da densidade de
corrente que pode ser atribuido a diferentes mecanismos, variando de acordo com o

meio em que o ago inoxidavel esta inserido [13, 16, 17].

Em uma solucéo livre de cloretos, o potencial de quebra se classifica como
potencial de transpassivacao (E..4ns)- POr outro lado, a presenca de ions cloreto pode
causar a quebra localizada do filme passivo, iniciando a corroséo por pite, de modo
gue o potencial em que este fenbmeno ocorre é classificado como potencial de pite

(Epie) [17].

2.2.2. Corrosao em acgos inoxidaveis austeniticos

Os tipos de corrosao sao classificados considerando a aparéncia ou forma de
ataque, bem como as diferentes causas de corrosdo e seus mecanismos. Dessa
forma, pode-se apresentar a corrosao segundo a morfologia, os fatores mecanicos, o

meio corrosivo, as causas ou mecanismos, e a localizacdo do ataque [13].

Quanto a localizacdo do ataque, a corrosao pode ocorrer por pite, uniforme,
transgranular ou intergranular. Sob o ponto de vista dos a¢os inoxidaveis austeniticos,
0s tipos de corrosdo mais comuns Sao por pite e intergranular, que serdo mais bem

explorados a sequir.

A corrosao por pite € caracterizada pela quebra local da pelicula passiva do
aco, ocasionada em regides de heterogeneidades locais [18]. Em termos gerais, 0
inicio da corroséo por pites € o resultado da quebra da passivacéo devido a presenca
de certos anions, como cloreto, e o estabelecimento subsequente de uma célula
eletroquimica na qual o local danificado atua como um anodo e o local passivo atua
como um catodo. [18, 19]. O mecanismo de ataque por pites no aco inoxidavel é
observado em trés etapas consecutivas: iniciacdo, propagacdo metaestavel e
propagacéao estavel de pites.

De um modo geral, a etapa de iniciacdo é principalmente a quebra local da
camada passiva na presenca de anions agressivos presentes no meio. A taxa de
corrosdo é aumentada pelo fato de que um ambiente ainda mais agressivo é

produzido como reflexo da prépria reagdo que ocorre e dos produtos de corroséo. No
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entanto, nos estagios iniciais da formagcdo de pites, quando ainda sdo muito
pequenos, estes possuem a capacidade de serem repassivados espontaneamente,
de modo que esta etapa € associada ao desenvolvimento de pites metaestaveis. Por
outro lado, a propagacao estavel é alcancada quando essa recuperacdo da camada
de modo espontaneo ndo € mais possivel [18].

Devido a natureza localizada da corrosao por pites, sua formacgéo é confinada
a areas muito menores em comparacdo com a superficie geral exposta. Em termos
gerais, 0 acumulo de produtos de corrosdo em pites pode resultar na formacédo de
uma fenda, que produz um ataque de corrosao mais agressivo [19]. A morfologia da
corrosao pode variar em virtude do material e do meio corrosivo, apresentando
formato irregular, de modo que diferentes cavidades podem ser observadas no que
se refere a formacdo de pites. E reportado que, comumente, a profundidade é
notoriamente maior que seu didmetro aparente na superficie, como observado na
Figura 8 [13].

S0
e g

Figura 8. Exemplos de cavidades distintas que podem ser observadas na formacéo de pites.

Fonte: [13].

E possivel, ainda, relacionar a corrosdo por pites em acos inoxidaveis
austeniticos com o pH do meio, como ja mencionado. Sabe-se que em ambientes
com baixo pH, é notoria a aceleracdo do inicio e a propagacao da corrosao por pites,
e, entdo, especialmente na presenca de ions cloreto, € reportado que esses
ambientes fornecem as condi¢cfes mais favoraveis para o crescimento dos pites [2].
Convém ressaltar que solucdes corrosivas com pH mais alto levardo o aco a
apresentar mais pites, sendo estes normalmente mais rasos. Um aco em meio com
pH mais baixo apresenta menos pites, mas desta vez com maior profundidade.

Embora haja mais pites em agos em meios com pH mais alto, a maior profundidade
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faz com que perca menos peso do que quando expostos em pH mais baixo,

explicando o porqué a taxa de corrosdo do aco em meio com pH mais baixo € maior.

Ainda assim, pode-se dizer que 0s acos inoxidaveis austeniticos sdo mais
resistentes a corrosao por pite comparado ao ac¢o inoxidavel ferritico, por exemplo.
Isso ocorre dada a acdo do niquel, que favorece a repassivacao do material nas

regides onde o filme passivo foi quebrado por essa forma de corrosao.

Os fendmenos associados a corrosao e a capacidade dos acos inoxidaveis
austeniticos de apresentarem resisténcia a esses processos influencia diretamente

em sua vida em servigo.

2.2.3. Fendbmeno de sensitizacéo

A corrosao intergranular € um mecanismo de corrosdo localizada que se
manifesta nos contornos de grao sem que haja necessidade de esforcos mecanicos.
No caso dos acos inoxidaveis austeniticos, pode-se dizer que sua principal causa € o
fendmeno de sensitizacdo, que consiste na precipitacado de carbonetos de cromo nos

contornos de grao do ac¢o, em virtude de seu teor de cromo e carbono elevado [1].

Desse modo, o aquecimento de a¢os austeniticos em temperaturas na faixa
de 425 a 815°C seguidos de lento resfriamento pode propiciar a sensitizacdo e
consequente precipitacdo de carbonetos de cromo nos contornos, ja que a faixa
favorece a segregacdo do elemento para essas regides que possuem mais alta
energia, sendo sitios preferenciais para a precipitacdo de segundas fases. O principal
carboneto formado ao longo dos contornos de grao € o Cr23Cs, de modo que néo € a
precipitacdo nos contornos em si que torna essas regifes suscetiveis a corrosao, mas
sim a associacao de sua formacdo com o empobrecimento em cromo nas regides
adjacentes. Cada atomo de carbono retira da matriz austenitica cerca de quatro
atomos de cromo, produzindo, entdo, regibes menos resistentes aos ataques
guimicos e mais suscetiveis a corrosao [1]. A Figura 9 ilustra a presenca do carboneto
de cromo precipitado nos contornos e o0 consequentemente empobrecimento de

cromo.
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Regidao empobrecida
em cromo

Figura 9. Representacdo da precipitacdo de Cr23Cs N0s contornos de grao.

Fonte: Adaptado de [20].

A Figura 10 apresenta a microestrutura de um ago inoxidavel austenitico
sensitizado, em que € possivel observar tanto a presenca de pites quanto o ataque

guimico ocasionado nos contornos.

Figura 10. Aco inoxidavel austenitico na condicdo sensitizada. Ataque com &cido oxalico.

Fonte: [21].

Estudos associando a sensitizacdo com 0 comportamento em corrosao em
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acos inoxidaveis sdo comumente realizados. Todavia, vale ressaltar que a
sensitizagdo ndo se trata de um tratamento térmico, mas consiste em um teste da

suscetibilidade a corrosao destes em acos.

Um estudo utilizando a técnica de reativacdo potencionética de duplo ciclo —
DL-EPR (double-Loop electrochemical potentiokinetic reactivation technique) — para
avaliar quantitativamente o grau de sensitizacdo em aco ASTM F138 apresentou uma
comparacao entre diferentes tempos de aquecimento — 1 hora, 6 horas e 24 horas.
Constatou-se, nesse cenario, que consideraveis graus de sensitizacdo e de
fragilizacdo da microestrutura sao observados a partir de aquecimento a 675°C por 6
horas, em que se nota que o aumento do tempo eleva a densidade de corrente critica,
dificultando a passivacdo do material — e entdo refletindo em maior ataque

intergranular [22].

Sob a dtica do estudo, pode-se dizer que esse periodo de aquecimento gerou
grau de sensitizacdo consideravel ja que foi possivel a observagcéo de uma estrutura
de ataque corrosivo mista [21]. Essa avaliacdo é parte de ensaios utilizados para
deteccdo da susceptibilidade a corrosdo intergranular em acos inoxidaveis
austeniticos, especialmente apos exposicao a temperaturas de sensitizacdo, como
explicitado pela norma ASTM A262 [21]. O método A, que permite a visualizacdo da
presenca de sensitizacao por meio de um ataque quimico com acido oxalico classifica
asestruturas obtidas em degrau (step) — que indica remocao de camadas do material
aos poucos — e em vala (ditches) — formando sulcos mais profundos e estreitos em
certas regifes mais sensiveis da estrutura do material. Nesse sentido, a estrutura step
indica baixa ou nenhuma sensitizacdo, ao passo que a presenca de ditches se
associam a ocorréncia de alto grau de sensitizacdo [21, 22]. No estudo citado
anteriormente verificou-se que, apos o tempo de aquecimento de 6 horas, h4 uma
sensitizacao caracterizada por estrutura de ataque mista, com regides apresentando
tanto o ataque do tipo degrau quanto do tipo vala, em que conforme o tempo aumenta,

mais esta ultima morfologia é intensificada.

2.3. Fluido corporal simulado

Haja vista a aplicacao dos acos inoxidaveis em implantes, a selecdo do meio é
de extrema importancia para o estudo dos testes de corrosdo, uma vez que se faz

necessario tornar o ambiente de teste o mais proximo possivel do ambiente de servico

21



real, isto €, o corpo humano [23]. Os fluidos corporais representam um meio agressivo
aos materiais metdlicos, ja que as composic¢des quimicas desses fluidos sédo bastante
complexas, de modo que as interacdes entre os implantes metélicos e o tecido

circundante tém grande importancia [23].

Sob a 6tica desses fluidos, trés parametros sdo os mais significativos no que
se refere a corrosdo: a presenca de ions cloreto, a concentracdo de oxigénio
dissolvido e os niveis de pH [23]. Vale ressaltar que a maioria dos fluidos corporais
tem um pH de 7,4, uma temperatura em torno de 37°C e uma concentracéo de cloreto
equivalentemente em torno de 0,9% de NacCl [23].

Visando-se a compreensao da performance de metais em contato direto com
0 corpo durante seu tempo de servigco, diferentes solugcbes com composicao
semelhante ao plasma sanguineo humano podem ser usadas como meios simulados
[25]. Desse modo, a principal vantagem de usar fluidos corporais simulados para

estudos in vitro é a facilidade de manuseio e as rapidas respostas obtidas.

A solucédo salina tamponada com fosfato — também conhecida como PBS — é
uma das solucdes mais utilizadas para este fim. Composta por di-hidrogenofosfato de
sodio, cloreto de sodio, cloreto de potassio e di-hidrogenofosfato de potassio, a
solucéo apresenta o0s principais componentes inorganicos corrosivos do meio aquoso
no corpo humano. Além disso, outras importantes caracteristicas que a colocam a
frente em estudos de avaliacdo de corrosdo sao sua osmolaridade e concentracdes
de ions similares as do organismo humano, sendo também relativamente estavel [25].
Nessa solucao, a concentracdo de ions cloreto se encontra em torno de 140.6 mM
[23].
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3 MATERIAIS E METODOS

Para o estudo, o aco ASTM F138 foi cedido em barras pela empresa Villares
Metals SA na condicao laminada, com diametro de 22,2 milimetros. Convém ressaltar
gue a producao do material se pauta em processo de fusdo em forno de indugéo sob
vacuo e refundido pelo processo de refusdo por eletroescoria — conhecido como ESR,
do inglés, electroslag remelting —, permitindo maior controle microestrutural e

reduzindo a presenca de heterogeneidades.

A fim de se analisar os comportamentos em corrosdo do a¢o sob condi¢des
distintas, realizou-se tratamento de solubilizacdo, bem como buscou-se induzir a
sensitizacao para posterior ensaio de polarizacdo potenciodinamica. Desse modo,
estudou-se as condi¢cdes laminada, solubilizada e sensitizada do material. A Tabela

5 apresenta a composi¢ao quimica do aco a ser estudado.

Tabela 5. Composi¢do quimica do aco ASTM F138 [% em peso] fornecido pela Villares Metals S.A.

Composicado Quimica [%p.]

C Mn P S Si Cr Ni Mo N

0.02 1.80 0.021 0.001 03 17.64 14.36 2.83 0.086

3.1. Preparacao das amostras
As barras dispostas foram cortadas em discos com cerca de 10 mm de altura,
totalizando nove amostras ao todo — para realizacdo dos ensaios em triplicata, nas

trés condicdes citadas anteriormente.

O tratamento térmico de solubilizacéo foi realizado a vacuo em temperatura de
1.050°C por 1 hora seguido de resfriamento em agua, de modo a se assegurar que
todas eventuais fases formadas previamente fossem dissolvidas. Por outro lado, a
sensitizacao foi induzida a partir de aquecimento a vacuo a temperatura de 675°C por
6 horas, como justificado anteriormente sendo o tempo que promoveria favoravel grau
de sensitizacdo para o estudo [22]. Como a norma ASTM A262 explicita, o
resfriamento deve ser realizado em acordo com fabricante e comprador do material,
de modo que se seguiu o0 padrao realizado pela Villares Metals em suas andlises de
corrosdo, e entdo as amostras sensitizadas foram resfriadas em agua. Convém

ressaltar que as amostras sensitizadas foram inicialmente solubilizadas, de modo a
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se garantir que o material partisse da melhor condi¢édo possivel.

Todas as amostras — laminadas, solubilizadas e sensitizadas — foram
embutidas e entdo submetidas ao preparo metalografico em lixas com granulagcdes
#120, #320, #600 e #1200. A Figura 11 apresenta uma das amostras apos esse

preparo.

Figura 11. Amostra do aco ASTM F138 apds embutimento e lixamento.

Para posterior montagem da amostra como eletrodo de trabalho, fez-se
necessaria a acoplagem da haste metalica para que o contato seja feito, de modo que
€ preciso que na baquelite de embutimento haja um furo, permitindo que a haste
encoste no material metalico. O furo foi produzido com broca e com uma sequéncia
de machos, como os indicados na Figura 12.

5 ——— ——

Figura 12. Preparacgédo de furo na amostra: a) sequéncia de broca e machos utilizados para producéo

de furo na baquelite apos o embutimento da amostra; b) amostra apds realizagéo do furo.
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Vale ressaltar que a preparacgéo foi cuidadosamente realizada, a fim de que
frestas fossem evitadas. Tais frestas podem ser produto da ma adeséo entre metal e
baquelite, formacdo de fina camada de 6xido nessa interface, bem como durante a
producéo do furo, ao aquecer demasiadamente a regido. A presenca de frestas afeta
diretamente a realizagé@o do ensaio de corroséo, inviabilizando a reprodutibilidade de
resultados, jA& que a polarizacdo ocorrera inicialmente nessa regido, influenciando,
principalmente, o potencial de pite obtido.

Trés amostras selecionadas como representativas de cada condigdo foram
polidas em pasta de diamante de 6 um e 1 um e atacadas eletroliticamente a fim de
revelar a microestrutura anterior ao ensaio de corrosdo. O ataque eletrolitico partiu de
solucéo de 40% de acido nitrico (HNO), sendo realizado com o equipamento Polectrol
Polishing - Struers pelo tempo de 10 segundos e utilizando voltagem de 5 volts. A

Figura 13 ilustra o equipamento utilizado para esta etapa.

Figura 13. Equipamento utilizado para ataque eletrolitico das amostras analisadas.

As microestruturas foram registradas em microscopio Optico Zeiss Axiovert 200
MAT, e as andlises de MEV foram realizadas por meio do equipamento Jeol JXA —
8230.

3.2. Preparacéao do fluido corporal simulado

A solucéo salina tamponada com fosfato (PBS) foi preparada para posterior
utilizacdo como meio corrosivo no ensaio de polarizagédo potenciodinamica. Utilizou-
se agua destilada e a seguinte proporcdo de reagentes — como determinado pela
norma ASTM F2129-01: 8 g/L NaCl; 0,2 g/L KCI; 0,594 g/L Na,HPO, e 0,2 g/L KH,PO,.

Desse modo, assegura-se um meio corrosivo com preparagdo padrdo, além de
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favorecer a reprodutibilidade do estudo.

Convém ressaltar que a cada ensaio realizado, descartou-se a solucao
utilizada anteriormente, a fim de que houvesse a manutencdo da concentracao do
fluido, bem como de seu pH. Este ultimo foi medido por meio de um pHmetro,
obtendo-se valor de 7,2.

3.3. Ensaio de polarizagéo potenciodinamica

O ensaio para avaliacdo do comportamento em corrosdo do material foi
realizado na célula eletroquimica Autolab PGSTAT302N e software NOVA 2.1. A
célula contendo o potenciostato foi conectada aos eletrodos de trabalho (ago em
estudo), eletrodo de referéncia (Ag/AgCl/KCl;y) e contra eletrodo (platina). O
potenciostato utilizado neste trabalho esta representado pela Figura 14.

Figura 14. Potenciostato utilizado para o ensaio de polarizacdo potenciodindmica.

As amostras foram imersas na solucdo de PBS preparada e entdo conectou-
se os eletrodos conforme disposicdo indicada na Figura 15. Em azul, tem-se o
eletrodo de referéncia, seguido da haste metalica rosqueada no furo da amostra

embutida — formando o eletrodo de trabalho —, e em preto o contra eletrodo.
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Figura 15. Célula de polarizagdo montada para o ensaio de polarizagdo potenciodinamica.

Apés a imersdo, a polarizacdo inicia ap0s a estabilizacdo do potencial de
circuito aberto — denominado OCP. Testou-se a estabilizacdo monitorando o potencial
por cerca de 1800 segundos, indicando-se que a polariza¢do se iniciaria somente
apos esse periodo. O OCP medido nesse caso foi de cerca de -0,2 V, que entdo sera
0 ponto de partida para polarizacéo do eletrodo; a partir dele a variagdo de potencial
€ imposta e mede-se a corrente gerada, de modo que é forcada reducao ou oxidacao

maior do que ocorreria no equilibrio.

A varredura continua e crescente do potencial foi realizada com velocidade de
varredura de 1,6 mV/s até o potencial de 1,4 V. Apos a realizacdo do ensaio, as
amostras foram lavadas com agua deionizada, secas com alcool etilico e jato de ar
guente; e entdo a posterior observagdo em microscopio optico permitiu a analise da

formacéo de pites nas amostras.

4 RESULTADOS

As Figuras 16, 17 e 18 apresentam as microestruturas do aco F138 em suas
condi¢des laminada, solubilizada e sensitizada, respectivamente, ap0s preparacao
metalogréfica e ataque eletrolitico em solucéo de acido nitrico 40%.
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Figura 16. Microestrutura do nucleo do ago F138 na condigdo laminada. Ataque &cido nitrico 40%.
Aumento de 200x.

Figura 17. Microestrutura do nucleo do ago F138 na condigdo solubilizada. Ataque acido nitrico 40%.
Aumento de 200x.
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100 pm_

Figura 18. Microestrutura do nucleo do aco F138 na condicdo sensitizada. Ataque acido nitrico 40%.
Aumento de 200x.

Com base na Figuras 16 a 18, pode-se dizer que, de um modo geral, o material
apresenta uma microestrutura homogénea e reduzida presenca de inclusoes,

desejaveis caracteristicas para sua aplicacao.

Nesse sentido, analisou-se por meio de MEV as microestruturas da condic&o
solubilizada e da sensitizada apds o0 ataque quimico, ilustrado pela Figura 19. Para a
amostra solubilizada, observa-se a ocorréncia maclas de recozimento bem definidas,
indicadas por setas brancas na imagem. Ja para a amostra sensitizada, sao
evidenciados os contornos de graos de alto angulo — setas pretas —, por serem regioes
preferenciais para a precipitacdo de carbonetos, bem como alguns contornos de
macla, indicados por setas vermelhas e que, quando incoerentes, atuam também
como regides preferenciais para a precipitacéo de Cr23Cs [26, 27].

A Tabela 6 apresenta os potenciais de pite (Ey,;), potenciais de corrosdo
(Ecorr), a corrente de pite (i,;) € corrente de corrosao (i.,,), bem como a diferenca
entre os potenciais de pite e de corrosao (k,; — E...) ap0s 0 ensaio de polarizagéo
potenciodinamica. A fim de simplificar, as triplicatas sao apresentadas de acordo com

cada condicdo a que se refere: amostras laminadas (LAM), amostras solubilizadas
(SOL) e amostras sensitizadas (SENS).
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Figura 19. Microestrutura observada em MEV: a) amostra solubilizada; b) amostra sensitizada.

Ataque acido nitrico 40%.

Tabela 6. Potenciais e correntes de corrosao e de pite obtidos apos triplicatas dos ensaios.

Condigéo Ecorr icorr Epit bpit Epit = Ecorr
[V vs. Ag/AgCl] [Alcm2] [V vs. Ag/AgCI] [Alcm2] [V vs. Ag/AgCl]
LAM. 1 1,116 0,000014 -0,238 0,0000002 1,354
LAM. 2 1,093 0,000012 -0,220 0,0000003 1,312
LAM. 3 1,139 0,000020 -0,219 0,0000004 1,358
Média + 1,116 + 0,000015 + -0,226 + 0,0000003 + 1,341
desvio 0,023 0,000004 0,011 0,0000001 0,025
SOL. 1 1,121 0,000015 -0,232 0,0000002 1,352
SOL. 2 1,123 0,000209 -0,226 0,0000003 1,349
SOL. 3 1,127 0,000038 -0,202 0,0000004 1,330
Média + 1,124 + 0,000087 + -0,220 + 0,0000003 + 1,344 +
desvio 0,003 0,0000106 0,015 0,0000001 0,012
SENS. 1 0,652 0,000038 -0,209 0,0000007 0,860
SENS. 2 0,620 0,000087 -0,182 0,0000039 0,802
SENS. 3 0,661 0,000252 -0,198 0,0000064 0,859
Média + 0,6441 + 0,000126 * -0,196 + 0,0000036 + 0,840 £
desvio 0,0215 0,000112 0,013 0,0000029 0,033
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Convém ressaltar que essa diferenca entre o potencial de pite e potencial de
corrosao é conhecida como faixa de passividade, que indica o quao resistente € o
filme passivo. Além disso, as densidades de corrente de corrosdo e de pite foram
obtidas pelo método de extrapolacdo de Tafel, por meio da relacdo linear entre
potencial E [V vs. Ag/AgCI] e log da corrente i [A/cm?].

A Figura 20 ilustra as curvas obtidas ap0s ensaio de polarizacdo
potenciodinamica para as trés condi¢gdes do estudo. Os ensaios foram realizados em
triplicata, de modo que sdo apresentadas curvas representativas de cada condi¢cao
para andlise e discussdo. E importante relembrar que a relacio corrente por area foi
obtida pela razdo entre os valores de corrente observados no ensaio pela area da
secao util do material que foi ensaiada.
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Figura 20. Curvas de corrosdo ap0s ensaio de polariza¢do potenciodindmica para as amostras

laminada, solubilizada e sensitizada.

Visualmente e a partir das médias calculadas, observa-se maior potencial de
pite para as amostras solubilizadas, seguidas das laminadas, e, por fim, sensitizadas.
Nesse cenario, o potencial de pite é obtido nas curvas a partir do ponto em que a

densidade de corrente aumenta consideravelmente apds o platd relacionado a
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formagdo da camada passiva, indicando uma efetiva quebra desta camada.
Anteriormente, nota-se a presenca de eventos de pites metaestaveis ao longo da
regido da janela passiva, manifestados por pequenos transientes de corrente. Esses
transientes correspondem a formacao de pites que nao se estabilizam, ou seja, sdo
nucleados, mas se repassivam rapidamente: comportamento que resulta em
flutuagOes rapidas e temporarias da corrente [27]. Ainda assim, alguns transientes de
corrente podem ser observados na regido de formacdo de pites estaveis, apoés
alcance do potencial de pite [27].

Para amostras na condicéo solubilizada e sensitizada, realizou-se o ensaio de
polarizacdo potenciodindmica apds polimento, permitindo melhor visualizacdo de

formacéo de pites, como apresentado nas seguintes Figuras 21a e 21b.

200 pm . 200 pm

-

Figura 21. Amostras observadas apds ensaio de corrosdo: a) solubilizada; b) sensitizada. Aumento
de 100x.

Observa-se que a amostra solubilizada, apesar de apresentar pites com
tamanho consideravel, estes se apresentam em menor quantidade quando
comparada a amostra sensitizada, que por sua vez indica grande quantidade de pites
menores distribuidos pelo material. Além disso, com base nos potenciais de pite
apresentados na Tabela 6, nota-se que para as amostras solubilizadas foi necessario
um potencial aplicado, em relacdo ao potencial de referéncia, maior quando
comparado as amostras sensitizadas — média para estas de 0,644 V e para aquelas
de 1,124 V.
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5 DISCUSSAO DOS RESULTADOS
Com base nos resultados obtidos, pode-se dizer que o comportamento em
corrosao do aco inoxidavel austenitico ASTM F138 em PBS varia de acordo com a

condicdo em que o material se apresenta.

Analisando-se as curvas de corrosédo apresentadas anteriormente na Figura
20, nota-se que o potencial de pite associado a condi¢cao laminada do a¢o encontra-
se muito proximo ao associado a amostra solubilizada. A primeira vista, esperava-se
gue o potencial de pite fosse consideravelmente maior para esta Ultima condi¢do, uma
vez que se trata da melhor condicdo possivel do material — em que por meio do
tratamento térmico séo fornecidos temperatura e tempo suficientes para dissolucao
de quaisquer precipitados presentes. Entretanto, o desempenho semelhante da
amostra laminada pode ser explicado em virtude das condi¢des de conformacgéao
mecanica as quais o0 aco foi exposto, garantindo assim uma microestrutura ja

solubilizada livre de precipitagdes significativas.

Durante a laminacdo, esse material € submetido a temperaturas acima de
1.000°C, o que, de acordo com o calculo apresentado pelo Thermo-Calc (Figura 4), €
suficiente para que a microestrutura ndo tenha a formacdo consideravel de
precipitados indesejaveis, como carbonetos de cromo. Somado a isso, o diametro das
barras consideravelmente fino — de cerca de 22,2 mm — € responsavel por uma

extracdo de calor mais eficiente, tal como o resfriamento em agua apdés solubilizagéo.

Entretanto, apesar de um potencial de pite semelhante, as curvas apresentam
comportamentos levemente distintos. A curva representativa para a condicado
laminada apresenta transientes de corrente mais significativos, ou seja, inimeros
eventos de iniciacdo e nucleacdo de pites com certo aumento da corrente até que
repassivacdes ocorram. Estudos sugerem que o retardamento da repassivacdo —bem
como da reativacao de pites repassivados — pode estar associado a formacgéo de uma
pelicula de sal formada na superficie do pite, que, por sua vez, fornece cations
suficientes para que ocorram rea¢fes que aumentem a acidez em seu interior. Essa
pelicula se refere aos produtos de corrosdo dentro do pite, composta por cloretos
metalicos derivados dos elementos presentes no ac¢o [28, 29], além dos proprios ions

cloreto oriundos da solugéo atuando como meio corrosivo.

Em suma, acredita-se que pites mais rasos sdo capazes de repassivar mais

rapidamente, ao passo que a possivel pelicula de sal formada esta associada a pites
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mais profundos, que se difundem e se propagam devido a queda 6hmica que mantém
um potencial local suficientemente negativo para favorecer a dissolucdo metalica,
resistindo a repassivacao, o que pode justificar este processo mais lento observado

na curva representativa [28].

Como esperado, observou-se presenca irriséria de inclusdes. Isso ocorre em
virtude do processo de obtenc&o do material, que passa pelo refino do agco por meio
de refuséo por eletroescéria. Nesse caso, o lingote é refundido juntamente a escébria,
em que esta age como um filtro removendo impurezas e inclusfes. Tal processo é
imprescindivel para a obtencdo do aco ASTM F138, haja vista que sua aplicacdo em
implantes exige uma microestrutura refinada, homogénea e livre de inclusdes

Severas.

Ainda assim, convém ressaltar que a presenca de possiveis inclusdes
esparsas e pontuais também podem contribuir para esse retardamento da
repassivacao observado. Estudos sugerem que inclusées nao metalicas apresentam
rompimentos da homogeneidade da camada passiva, sendo pontos de iniciacdo de
pites. Nesse sentido, propds-se trés mecanismos de formacao de pites induzidos pela
presenca de inclusdes: derivado da dissolucdo de inclusbes de sulfetos
termodinamicamente instaveis, da regiao deficiente em cromo ao redor da incluséo,

ou das microfissuras na interface inclusdo-matriz [30,31].

Por outro lado, a curva representativa para a condicdo solubilizada reflete
transientes de corrente menos significativos e dentro de uma faixa de corrente
relativamente constante, o que permite inferir a ocorréncia de uma cinética de
repassivacdo maior quando comparada as amostras brutas de laminacdo. Esse
comportamento esta diretamente associado ao tratamento térmico de solubilizacao,
gue promove a dissolucéo de fases secundarias e a uniformizacdo da microestrutura,

resultando em uma maior resisténcia a corrosao critica por pite.

Nesse cenario, alguns estudos associam a presenca do molibdénio a essa
rapida repassivacdo dos pites metaestaveis nucleados, retardando a transicao para
seu crescimento estavel [30]. No caso das amostras solubilizadas, pode-se inferir que
o tratamento térmico levou a uma melhor distribuicdo desse elemento na matriz
austenitica, tendo este fato sido uma das possiveis causas para uma recuperagao

mais rapida da camada passiva e impedindo a progressao da corrosao localizada.

Atribui-se a presenca do molibdénio a formagdo de Oxido praticamente
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insoltvel em condi¢des acidas — como o interior do pite —, 0 que permite um aumento
do potencial aplicado para que haja o crescimento de um pite nucleado [30, 31]. Essa
precipitacdo de 6xidos insoluveis aumentam a resisténcia a dissolugdo metélica, o
gue pode ser explicado sob a 6tica de seu depdsito no pite, reduzindo a exposicdo ao
meio corrosivo. Em consequéncia disso, evita-se a acidificacdo no local, permitindo
um cenario mais favoravel para que a repassivacao ocorra, 0 que pode explicar a

maior rapidez com que 0s pites sdo repassivados em comparacdo a condicédo

laminada, como indicado na curva representativa para a amostra solubilizada.

A curva referente ao comportamento da amostra sensitizada, por sua vez,
apresenta poucos picos de transiente de corrente, ou seja, poucos nucleos sendo
formados e repassivados, e entdo em seguida ocorre a quebra da camada passiva.
Desse modo, pode-se dizer que nao ha grande quantidade de eventos de nucleagéo
até o alcance do potencial de pite, 0 que pode indicar que a corrosao esta se
concentrando em areas criticas, e uma vez iniciada a formagdo de pites mais

profundos, o ataque se torna persistente.

Nesse contexto, pode-se afirmar que a sensitizacao realizada foi efetiva no que
tange a fragilizacdo da microestrutura do material. Como apresentado previamente,
as amostras passaram por aquecimento a 675°C por 6 horas, o que foi reportado
como sendo a condicdo ideal a partir da qual o aco ASTM F138 passa a apresentar
morfologia dual, combinando morfologia step e do tipo ditches [22]. Desse modo,
pode-se inferir que essa combinacdo indica que algumas regides sado mais

vulneraveis e facilitam a progresséo da corrosao.

Assim, a partir de 6 horas, a profundidade do ataque intergranular €
significativa, como reportado apés ensaio de DL-EPR, inferindo-se que a pratica é
efetiva na precipitacdo de carbonetos de cromo na microestrutura, dificultando a
formacdo de uma camada passiva estavel no aco [22]. A partir disso, pode-se dizer
gue a curva representativa obtida é reflexo desse fenébmeno, haja vista que a quebra
desta camada ocorre para potenciais muito inferiores aos observados nas curvas

relativas as amostras laminadas e solubilizadas.

A presenca de molibdénio é, portanto, um indicativo da presenca de
carbonetos de cromo na microestrutura. Isso ocorre ja que este elemento é conhecido
pela capacidade de estabilizar esse carboneto e acelerar sua formacgao [32]. Com o

intuito de se observar o0s carbonetos precipitados, jA que estes costumam ser
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nanomeétricos, uma amostra do aco em estudo foi solubilizada a 1.050°C por 1 hora e
entdo submetida a aquecimento a 675°C, desta vez por 24 horas, a fim de promover
maior grau de sensitizacdo. A Figura 23, obtida por MEV, apresenta regides de

analise da composicao de alguns precipitados obtidas através de EDS.

— lpm 6/12/2025
15.0kV COMPO NOR WD 11.2mm 14:47:34

Figura 23. Imagem obtida por MEV de amostra sensitizada apés aquecimento por 24 horas.

Os teores de molibdénio e cromo dos pontos evidenciados, bem como da

matriz, podem ser observados na Tabela 7.

Tabela 7. Teores de cromo e molibdénio nas regifes analisadas através da técnica de MEV-EDS [%

em peso].
Cromo Molibdénio
1 19,78 4,44
2 18,60 3,57
Matriz 18,69 3,12

Fonte: Autoria propria (2025).
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O ponto 1 evidenciado na Figura 23 apresenta teores, em porcentagem em
peso, de cerca de 4,44% de Mo e 19,78% de Cr enquanto a matriz apresenta 3,12%
de Mo e 18,69% de Cr. Essa diferenca, apesar de nao tdo grande, pode indicar a
presenca de carbonetos de cromo, em especial por conta do maior teor de molibdénio,
gue, como dito anteriormente, tende a estabilizar tais carbonetos. No entanto,
verificou-se a dificuldade de identificacdo de tais carbonetos que, mesmo apos
processo de sensitizagdo mais prolongado, ndo coalesceram a ponto de serem
identificaveis via MEV. Adicionalmente, a andlise por EDS ndo é totalmente
conclusiva, ja que dado o volume de interacdo do feixe, obtém-se informacgéo
composicional do precipitado em conjunto com a matriz, o que conduz a resultados
como o do ponto 2 indicado na Figura 23, que apresenta a morfologia de um
precipitado, mas teores menores de cromo e molibdénio em relagéo ao ponto 1, com

cerca de 18,60% e 3,57%, respectivamente.

Dessa forma, embora os dados sugiram a possibilidade de precipitacdo — e
conforme observado na Figura 19 os contornos sdo mais evidenciados na condi¢cao
sensitizada, o que é associado a presenca dos carbonetos —, o efeito da sensitizacéo
se torna mais evidente pelo ensaio eletroquimico de polarizacdo. Mesmo realizado
em uma solucdo que simula o fluido corporeo, observaram-se poucos eventos de
repassivacao de pites metaestaveis e menor potencial de pite na amostra sensitizada
em relacdo as condi¢cdes laminada e solubilizada, indicando que a sensitizacdo é
capaz de fragilizar o material mesmo quando este ndo é exposto a meios tao

agressivos.

6 CONCLUSOES/CONSIDERACOES FINAIS

O principal objetivo do estudo se pautou na avaliacdo do comportamento em
corrosao do aco ASTM F138 em trés condi¢cdes metallrgicas distintas — laminada,
solubilizada e sensitizada — sob a 6tica do ensaio de polarizagdo potenciodinamica
em fluido corporal simulado, haja vista a aplicacdo do material na area médica. Em

funcao dos resultados obtidos e discusséao realizada, conclui-se que:

1. O potencial de pite variou entre as trés condi¢des, como esperado. As médias
para as triplicatas dos ensaios realizados consistram em: 1,116 V para
laminada, 1,124 V para solubilizada e 0,644 V para sensitizada.

2. O potencial de pite muito semelhante para as amostras laminadas, em relagao
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as solubilizadas, pode ser explicado em funcéo das condi¢des de conformacéo
as quais 0 aco é exposto, bem como o didmetro das barras cedidas e
analisadas.

3. Ainda que com potencial de pite muito préximo, as curvas representativas para
as condi¢cdes laminadas e solubilizadas apresentam comportamento distintos,
sendo que a principal diferenciacdo ocorre na repassivacdo de pites
metaestaveis, em que para condicdo laminada se observa um retardamento
da repassivacdo, quando comparada a solubilizada.

4. A curvarepresentativa para amostra sensitizada apresenta menor potencial de
pite, em que poucos eventos de nucleacdo de pites metaestaveis sdo logo

seguidos da quebra da camada passiva.

Além disso, trabalhos futuros podem ser realizados especialmente no que
tange a investigacao da presenca de precipitados fragilizadores na microestrutura. A
utilizacéo de microscopia eletrénica de transmissao (MET) pode auxiliar na deteccao
nao apenas de carbonetos, mas também de fases intermetalicas que podem interferir

no comportamento em corrosao deste aco.
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