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Resumo

No presente trabalho, o ago inoxidavel austenitico ASTM F 138, empregado na fabricagao
de implantes ortopédicos temporarios € permanentes, foi submetido a tratamento de superficie
por laser, com o intuito de analisar as modificacdes microestruturais resultantes deste tratamento
e seus efeitos na resisténcia a corrosdo e ao desgaste microabrasivo. A caracterizagdo
microestrutural foi feita por microscopia Optica, microscopia eletronica de varredura,
microdureza Vickers e difragdao de raios-X. Para analisar o comportamento em corrosdo do ago,
antes e ap0s o tratamento, foram realizados trés tipos diferentes de ensaios eletroquimicos usando
solucdo de Ringer como eletrdlito. O comportamento em desgaste foi avaliado a partir de ensaios
por microabrasdo do tipo esfera-sobre-placa, utilizando como abrasivos uma suspensdo de
particulas de carboneto de silicio (SiC) em dgua destilada e uma suspensdo de SiC em solucao de
Ringer. Apo0s o tratamento por laser, o ago apresentou uma microestrutura refinada constituida
por dendritas de austenita, com um aumento de aproximadamente 23% na dureza e com melhoria

frente a corrosdo e ao desgaste.

Palavras Chave: Tratamentos de superficie por laser, implantes ortopédicos, ago inoxidavel

austenitico, resisténcia a corrosao, resisténcia ao desgaste.
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Abstract

In this work, ASTM F 138 austenitic stainless steel, used in temporary and permanent
orthopaedic implants manufacture, was subjected to laser surface treatment. The purpose is
analyze the microstructural changes resulting from this treatment and their effects on the
microabrasive wear and corrosion resistance. The microstructural characterization was performed
by optical microscopy, scanning electron microscopy, Vickers microhardness and X-ray
diffraction. In order to analyze the corrosion behavior, three different types of electrochemical
tests were carried out before and after treatment, using Ringer's solution as electrolyte. The wear
behavior was evaluated using ball-cratering microabrasive wear tests, using slurry of silicon
carbide particles (SiC) in distilled water and slurry of SiC in Ringer's solution. After laser
treatment, the steel presented a refined microstructure consisted of austenite dendrites, with a

23% hardness increase and improved corrosion and wear resistance.

Key Words. Laser surface treatments, orthopaedic implants, austenitic stainless steel, corrosion

resistance, wear resistance.
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1 INTRODUCAO

Com o aumento da expectativa de vida nas ultimas décadas, houve um aumento da
populacdo e, consequentemente, um grande crescimento no nimero de acidentes e casos de
doengas que requerem a substituicdo parcial ou total de algumas partes do corpo humano.
Anualmente, somente nos Estados Unidos, o uso de pinos, placas e parafusos de fixa¢dao de
fraturas chega a 1,5 milhdo de procedimentos e estima-se que sejam realizadas mais de 500 mil
cirurgias de substituicdo das articulagdes de quadril e de joelho [Pereira et al.,2006]. Para atender
a essa demanda, que cresce de 5 a 15% ao ano, ¢ necessario o desenvolvimento de novos
biomateriais e de técnicas cirurgicas mais avancadas.

Atualmente, o aco inoxidavel austenitico ASTM F138 ¢ um dos materiais mais utilizados
tanto para implantes tempordrios (fixacdo de fraturas) quanto permanentes (substituicdo de
articulagdes). Seu uso se justifica principalmente pela combinacdo de propriedades como boa
aceitacdo pelo organismo, boa usinabilidade, alta resisténcia mecanica e custo relativamente
baixo quando comparado com as ligas de titanio e de cobalto-cromo-molibdénio. Os agos
inoxidaveis apresentam uma excelente resisténcia a corrosdo quando comparados a outros acos.
Porém, quando estdo expostos a determinados meios, como os fluidos internos do corpo humano,
eles sdo susceptiveis a corrosdo. Outro problema que pode ocorrer nesses dispositivos € o
desgaste, ou seja, a perda de material a partir da superficie provocada pela interagdo com outra
superficie ou material. Se o material implantado sofre desgaste, consequentemente ocorre perda
do filme passivo desencadeando um processo de corrosio por atrito.

A degradagdo de implantes metalicos no interior do corpo humano pode, além de prejudicar
a integridade do material, gerar problemas como infec¢des ou reagdes alérgicas, levando a
retirada prematura desse implante. Além disso, a combinagdo do processo eletroquimico da
corrosdo e esforcos mecanicos ciclicos pode acelerar a liberagdo de particulas e ions metalicos,
ocasionando falha do implante.

Conhecendo os principais problemas que levam a falha ou rejeicdo dos implantes
ortopédicos, € possivel apresentar propostas que possam minimizar 0s processos de corrosdo e

desgaste a fim de aumentar a vida util desses dispositivos, reduzindo os danos que podem ser



causados ao paciente e os gastos extras ao sistema de saude responsavel pelas cirurgias.

Nos ultimos anos, o tratamento a laser com ou sem fusdo de metais e ligas tem sido
utilizado para modificacdo superficial, sendo possivel refinar, homogeneizar e endurecer a
superficie destes materiais. Esses tratamentos podem ser uma boa alternativa na melhoria das
propriedades mecanicas e metalurgicas dos materiais, inclusive quanto ao comportamento frente
a corrosao e ao desgaste. A principal vantagem dos tratamentos a laser ¢ a precisdo, sendo
possivel tratar pequenas areas superficiais sem afetar o restante do material, além de ser um
processo quimicamente limpo, sem ruido e facilmente automatizado. As modificagdes
microestruturais resultantes desse tipo de tratamento dependem dos pardmetros de processamento
empregados.

O material de estudo desse trabalho ¢ o ago inoxidavel austenitico ASTM F138, que foi

submetido a tratamento por laser para fusdo da camada superficial com os seguintes objetivos:

1. Analisar o efeito dos parametros de processamento por laser sobre a microestrutura do

aco inoxidavel austenitico ASTM F138;

2. Determinar os parametros 6timos para o processamento a laser com fusdo superficial e

caracterizar a microestrutura resultante em fungdo do tratamento;

3. Avaliar a resisténcia a corrosdo e ao desgaste do ago tratado através de ensaios

eletroquimicos e ensaios de desgaste por microabrasao do tipo esfera-sobre-placa.

Alguns temas relevantes ao trabalho sdo abordados na revisdo bibliografica. No capitulo 2,
sdo apresentados os biomateriais metalicos, dando énfase aos acos inoxidaveis austeniticos e
discutindo suas caracteristicas e propriedades. O capitulo 3 aborda os tratamentos de superficie
por laser. Nos capitulos 4 e 5 sdo enfatizados os principais conceitos e tipos de corrosao e
desgaste, respectivamente. A metodologia usada no trabalho ¢ apresentada no capitulo 6 e os
resultados obtidos e a discussao sdo apresentados no capitulo 7. No capitulo 8 sdo apresentadas as

conclusdes acerca do trabalho desenvolvido e algumas sugestdes para trabalhos futuros.



2 BIOMATERIAIS METALICOS

2.1 Historico e generalidades

A historia dos biomateriais remonta a antiguidade, pois as primeiras tentativas do homem
para corrigir deformidades aconteceram antes mesmo da existéncia da anestesia e assepsia,
limitando-se a procedimentos cirurgicos na superficie do corpo. As primeiras cirurgias de
restauracdo foram realizadas por cirurgides hindus. Em 600 a.C., Susrutha fez a reparacao de um
nariz ferido utilizando um pedaco de carne viva retirada da regido das bochechas [Balamurugan
et al., 2008]. Esta técnica de reconstrucao nasal migrou do Oriente ao Ocidente e foi aperfeicoada
em 1430, quando se passou a utilizar um retalho de pele retirado do braco. Estimulados pelas
tragédias da Primeira Guerra Mundial (1914-1918), Von Graefe e Gillies na Inglaterra, Davis,
Ivy e Kazanjian nos Estados Unidos e Filator na Russia se tornaram  pioneiros no
desenvolvimento de novos métodos de transferéncia de tecidos e fechamento de feridas
[Balamurugan et al., 2008; Walker, 1977].

Ainda de acordo com Balamurugan et al. [2008], o registro mais antigo de uso de metal em
procedimento cirtrgico ¢ de 1565, quando Petronius fez a reparacdo de um palato utilizando uma
placa de ouro. Porém, até o final do século XIX, as tentativas de introduzir dispositivos metalicos
no interior do corpo humano foram, em sua maioria, frustradas. Na década de 1860 foram
desenvolvidos diversos dispositivos metalicos como fios e pinos, confeccionados em ferro, ouro,
prata e platina. Os primeiros acos formulados, além de se degradar rapidamente em ambiente
fisioloégico, também produziram efeitos adversos. A necessidade de materiais metdlicos com
elevada resisténcia mecanica, tenacidade e resisténcia a corrosdo levou ao desenvolvimento do
aco inoxidavel em 1926. A partir dai, foram criados novos materiais para aplicagdes ortopédicas,
como as ligas de cobalto-cromo, em 1936, e o titdnio e suas ligas na década de 60.

A capacidade de recuperar ou substituir partes danificadas do corpo tem melhorado a
qualidade de vida de milhdes de pessoas. A Figura 2.1 mostra as principais aplicagdes dos

biomateriais no corpo humano.
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Figura 2.1 — Aplicagdes dos biomateriais [Adaptada de Sokei, 2007].

Os implantes ortopédicos podem ser divididos em duas categorias: implantes temporarios
para fixacdo de fraturas e implantes permanentes para substitui¢do de partes do corpo humano.
Os implantes temporarios desempenham sua fun¢do de fixar as fraturas por um periodo
preestabelecido, até que ocorra a recuperacdo do membro danificado e eles possam ser retirados.
As placas de compressdo, parafusos, arames, pinos ¢ hastes intramedulares para correcdo de
ossos fraturados sdo exemplos de implantes temporarios (Figura 2.2). Os implantes para
aplicagdes ortopédicas permanentes precisam ter a sua qualidade assegurada para atuar por
longos periodos, sem perder sua funcionalidade, evitando problemas que possam causar danos a
vida do paciente. Alguns exemplos destes implantes sdo as proteses de quadril, joelho, ombro,

cotovelo e pulso (Figura 2.3).
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Figura 2.2 — Implantes tempordrios: (a) placas de compressao para pequenos fragmentos, (b)
sistema de fixagao para coluna, (c) placas de compressao especiais para ossos longos e (d)

fixador externo circular [Ortosintese, 2010].
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Figura 2.3 — Implantes permanentes: (a) proteses de quadril tipo Muller, (b) proteses de

d

quadril tipo Moore e Thompsom, (¢) implante de ombro tipo Neer e (d) préteses de joelho

[Ortosintese, 2010].

Todo biomaterial deve ser biocompativel, ou seja, deve ser capaz de desempenhar sua
funcdo com uma resposta satisfatéria do organismo, sem provocar reagdes adversas. Um
biomaterial ndo deve causar inflamacdo cronica, comprometimento das fungdes celulares, nao

deve ser toxico e nem cancerigeno [Thomann e Uggowitzer, 2000]. Por outro lado, deve
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apresentar as propriedades fisicas e mecanicas necessarias para atender as demandas exigidas
pelo corpo. Os implantes, assim como outros componentes estruturais, estdo sujeitos a falhas
provenientes de fratura mecanica, desgaste ou corrosdo. Como exemplo pode-se mencionar os
implantes articulados que ficam expostos a altas cargas e intensos desgastes devido a
movimentagdo do paciente, cujo efeito danoso ¢ potencializado pelo meio fisiologico
circundante, que ¢ altamente agressivo em termos de corrosdo. Sendo assim, os biomateriais
metalicos devem apresentar propriedades como resisténcia a fadiga e ao desgaste, tenacidade a
fratura e principalmente elevada resisténcia a corrosdo [Wilches, Uribe e Toro, 2008; Pereira,
Buono e Zavaglia, 2006].

As ligas de cobalto-cromo, o titanio puro e as ligas de titdnio sdo mais resistentes a
corrosdo, sendo usados principalmente na confeccio de proteses permanentes [Niinomi, 2002]. O
titdnio e suas ligas também tém a vantagem de possuir densidade e modulo de elasticidade
relativamente baixo em relagdo aos outros biomateriais metalicos (Tabela 2.1). Porém, o alto
custo e a baixa usinabilidade dessas ligas constituem desvantagens importantes a serem
consideradas no projeto de um dispositivo ortopédico. Deste modo, entre os biomateriais
metalicos, o ago inoxidavel austenitico ASTM F 138 tem sido bastante utilizado devido as suas
propriedades mecanicas adequadas e razoavel resisténcia a corrosdo, além de boa usinabilidade e
principalmente ao custo relativamente baixo [Giordani, Ferreira e Balancin, 2007; Singh e
Dahotre, 2005]. Segundo Sumita, Hanawa e Teoh [2004], o a¢o inoxidavel custa de 5 a 10 vezes
menos do que as ligas de cobalto-cromo e o titdnio puro e suas ligas. Por exemplo, uma protese
total de quadril fabricada em ago inoxidavel custa aproximadamente US$600, enquanto uma

prétese fabricada em outras ligas pode custar cerca de US$4,5 mil [Remato, 2007].

Tabela 2.1 — Comparacao dos valores de moédulo de elasticidade e densidade do osso cortical

com alguns biomateriais metalicos [Black, 1988].

Material Modulo de elasticidade Densidade
(GPa) (g/em’)
Osso cortical 7-25 ~2,0
Co-Cr-Mo 230 ~8,5
Aco ASTM F 138 210 ~ 8,0
Ti-6Al-4V 106 ~45




2.2 Acos inoxidaveis

Os agos inoxidaveis sdo ligas de ferro com teor de cromo superior a 12%. Caracterizam-se,
principalmente, por apresentar uma maior resisténcia a corrosdo em meios liquidos, gasosos e até
mesmo atmosféricos. O cromo ¢ um elemento significativo contra a corrosdo e, ao entrar em
contato com o oxigénio, ocorre a formag¢do de uma pelicula de 6xido de cromo sobre a superficie,
conhecida como filme passivo. Estes agos podem também adquirir passividade quando ligados a
outros elementos metalicos como niquel, cobre, titanio, nidbio, silicio, molibdénio e aluminio
[Silva, A., 1981].

O niquel melhora caracteristicas do aco inoxidavel como ductilidade, resisténcia mecanica
e soldabilidade. O molibdénio geralmente aumenta a passividade e a resisténcia a corrosdo em
ambientes contendo acidos sulfurico e sulfuroso e em solugdes neutras de cloreto. O cobre ¢
adicionado nos acos inoxidaveis para melhorar sua resisténcia a corrosdo a certos reagentes,
como o 4cido sulfurico. O tintalo e o nidbio evitam o empobrecimento em cromo ao impedir que
este, juntamente com o carbono, forme carbonetos de cromo, o que pode levar a corrosdo
intergranular [Chiaverini, 2005].

Os acos inoxidaveis sdo classificados em austeniticos, martensiticos, ferriticos e duplex, de
acordo com a microestrutura que apresentam. Estes acos podem ser aplicados em cutelaria,
equipamentos para processamento de alimentos, indUstria quimica, turbinas, industria
automotiva, refinarias de petréleo, construgdo, industria téxtil ¢ médico-hospitalar, entre outros
[Beddoes e Parr,1999].

Particularmente, os acos inoxidaveis austeniticos possuem cromo e niquel como principais
elementos de liga. Além disso, estes acos apresentam estrutura cubica de face centrada (CFC), o
que lhes confere a caracteristica de materiais ndo magnéticos [Chiaverini, 2005].

Quando ocorrem aquecimentos prolongados na faixa de 425°C a 815°C pode ocorrer
precipitagdo de carbonetos de cromo (Cry3Ce) nos contornos de grdo. Com isso, as regides
vizinhas ao carboneto ficam com a concentracdo de cromo abaixo dos 12% minimos necessarios
a inoxibilidade do aco e, portanto, susceptiveis a sofrerem corrosdo intergranular. A este

fendmeno da-se o nome de sensitizagdo. Uma forma de evita-la ¢ através da diminui¢ao do teor



de carbono na liga. Outra forma ¢ elevar a temperatura na faixa de 1040°C a 1150°C para
dissolver os carbonetos, seguido de um resfriamento rapido para evitar uma nova precipitagao
[Padilha e Guedes, 1994; Akgun e Inal, 1992].

De acordo com a composi¢ao quimica, mostrada na Tabela 2.2, o aco inoxidavel austenitico
ASTM F 138 apresenta baixo teor de carbono, o que fornece uma maior garantia quanto a
susceptibilidade a corrosdo intergranular e, portanto, ¢ recomendado para uso na confeccao de
implantes temporarios e permanentes [Pereira, Buono e Zavaglia, 2006; Disegi e Eschbach,
2000]. De acordo com Sedriks [1996], a austenita contendo menos que 0,03%C deve ser estavel e
a austenita contendo mais de 0,03%C deve precipitar Cr,3Cs no resfriamento abaixo da linha de

solubilidade, como mostrado na Figura 2.4.

Tabela 2.2 — Composi¢ao quimica do aco inoxidavel ASTM F 138 [ASTM F 138, 2008].

Elemento Composic¢ao (%) Tolerancia (%)

C 0,030 max. 0,005
Mn 2,00 max. 0,04
P 0,025 max. 0,005
0,010 max. 0,005

Si 0,75 max. 0,05
Cr 17,00 a 19,00 0,20
Ni 13,00 a 15,00 0,15
Mo 2,25a3,00 0,10
N 0,10 max. 0,01
Cu 0,50 max. 0,03
Fe balangp | = -
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Figura 2.4 — Solubilidade do carbono na austenita em uma liga Fe-18%Cr-8%Ni [Sedriks, 1996].

O que diferencia o0 ago ASTM F138 do aco AISI 316L, langado na década de 70, em termos
de composi¢do quimica, ¢ a maior quantidade de elementos como cromo, niquel e molibdénio e a
diminui¢do do teor de enxofre. Estas modificagdes contribuem para o aumento da resisténcia a
corrosao ¢ reducao de inclusdes no material [Virtanen et al., 2008].

A norma ASTM F138 [2008] exige que este ago seja isento de ferrita delta (8) e fases
intermetalicas como sigma (o) e chi () quando analisado metalograficamente com aumento de
100x, conforme procedimento descrito na norma ASTM E 407 [2007]. O tratamento térmico
empregado para eliminar as fases indesejaveis ¢ a solubilizagdo. O agco ASTM F 138 deve ser
aquecido entre 1020°C e 1050°C e o resfriamento deve ser rapido, preferencialmente em agua. A
temperatura ¢ o tempo de permanéncia devem ser controlados para garantir um tamanho de grao
que ndo exceda ao especificado pela norma.

A microestrutura a ser obtida para uma determinada composi¢do quimica de um ago
inoxidavel pode ser determinada através do diagrama de Schaeffler (Figura 2.5). Este diagrama
foi estabelecido para estimar o conteudo de ferrita nos agos austeniticos. Os elementos de liga
cromo e niquel sdo considerados estabilizadores da ferrita e da austenita, respectivamente, sendo
denominados cromo equivalente (Creq) € niquel equivalente (Nie) [Beddoes e Parr, 1999;

Sedriks, 1996; David, Vitek e Hebble, 1987; Delong, Ostrom e Szumachowski, 1956]. Os
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equivalentes cromo e niquel podem ser calculados pelas Equacdes 2.1 e 2.2 [Silva e Mei, 2006].

30
. 20
=
5
=
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{ferrita)
0 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40

Creq (%)
Figura 2.5 — Diagrama de Schaeffler [Sedriks, 1996].

%Creq = %Cr + 1,5(%Si) + (%Mo) 2.1)

%Nieq = %Ni + 0,5(%C0) + 30(%C) + 30(%N) + 0,5(%Mn) + 0,5(%Cu) (2.2)

Segundo Padilha e Guedes [1994] e Schino et al. [2000], para ligas cuja composicao
quimica apresenta relacdes Creq/Nigg<l,5 tem-se a austenita (y) como fase primdria na
solidificagdo, podendo ocorrer a formacao de ferrita (8) ao final da solidificagdo. Para relagdes
superiores a 1,5, a solidificagdo tem inicio com a formagdo de ferrita. Dependendo da sua
composi¢do quimica e das taxas de resfriamento, o aco exibe quatro modos de solidificagao,
descritos a seguir e ilustrados esquematicamente no diagrama de fase Fe-Ni-Cr apresentado na

Figura 2.6.

Modo A: L — L+6 — 6 — oty

Modo B: L — L+6 — L+6+y — o+y — v
Modo C: L — L+y — L+y+6 —» y+6 — vy
ModoD: L — L+y — vy
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Figura 2.6 — Secdo do diagrama de fase Fe-Ni-Cr mostrando os modos de solidificagao

[Schino et al., 2000].

Hammar e Svenssonn [1997], citados por Schino et al. [2000], propuseram as Equacdes 2.3
e 2.4 para definir os modos de solidificagdo e o conteudo de ferrita-d nos agos inoxidaveis
austeniticos. Usando os valores de Creq € Nigq € possivel aplicar o diagrama mostrado na Figura
2.7 para predizer a sequéncia de solidificagao.

%Creq = %Cr + 1,37(%Mo) + 1,5(%Si) + 2(%Nb) + 3(%Ti) (2.3)

%Nieq = %Ni + 22(%C) + 14,2(%N) + 0,31(%Mn) + (%Cu) (2.4)

12
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Figura 2.7 — Diagrama dos possiveis modos de solidificagdo para os agos inoxidaveis

austeniticos [Schino et al., 2000].

2.3 Falhas em implantes ortopédicos de acos inoxidaveis austeniticos

De acordo com a Remato [2007], no ano de 2004 foram gastos cerca de US$40 bilhdes em
biomateriais no mundo todo. O Brasil gastou aproximadamente R$103 milhdes em implantes
temporarios e permanentes, sendo que 80% dos implantes adquiridos pelo Sistema Unico de
Saude (SUS) sdo nacionais. Foram realizadas quase 10 mil cirurgias de artroplastia total de
quadril, envolvendo um custo de R$30 milhdes somente na compra das proteses. Além disso,
neste mesmo ano, foram realizadas em torno de 1500 cirurgias de revisdo, o que resultou em um
gasto de mais R$7 milhdes em proteses de quadril, sem mencionar os gastos com o0s
procedimentos cirargicos. Por volta de 74% das cirurgias de revisdo sdo para substituicdo de
implantes de quadril.

As cirurgias de revisdo sdo procedimentos de grande porte realizados para reparagdo de
algum problema no implante, podendo substituir apenas um ou todos os componentes da protese.

Os principais problemas que levam a uma cirurgia de revisdo sao afrouxamento, falha e desgaste
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dos componentes, infeccdes, luxagdes e fraturas do fémur (Figura 2.8). Geralmente, o
afrouxamento pode ocorrer por excesso de solicitagdo mecanica, debilidade do osso, fixagdo
cirargica inadequada ou falha do préprio dispositivo implantado [Macedo, 2010].

Quando uma proétese sofre desgaste dentro do organismo, particulas metalicas sdo liberadas
para os tecidos vizinhos, acarretando necrose dos mesmos. Esse processo ¢ conhecido por
metalose [Barbosa, Tomachuk e Costa, 2006]. A Figura 2.9 mostra um caso onde ocorreu

metalose nos tecidos ao redor do implante de quadril.

Figura 2.8 — Proteses com problemas retiradas em cirurgias de revisdo: (a) afrouxamento, (b)

fratura, (c) luxagdo, (d) fratura no fémur e (e) desgaste dos componentes [Macedo, 2010].
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Figura 2.9 — Processo de metalose desencadeado pela liberacao de particulas do implante
metalico: (a) regido em contato com o implante e, (b) e (¢) retirada do tecido necrosado [Barbosa,

Tomachuk e Costa, 2006].

Atualmente, grande parte das falhas em implantes ocorre devido a fatores biomecanicos,
bioquimicos ou clinicos que conduzem a fadiga e/ou corrosdao. Na Tabela 2.3 estdo listados
alguns fatores que podem desencadear falhas nos implantes.

Fonseca, Pereira e Silva [2005] analisaram 16 préteses implantadas a menos de 5 anos e
retiradas de pacientes por causa de falhas prematuras. Eles observaram que alguns fabricantes
ndo seguem as especificagdes das normas. A Figura 2.10a mostra uma haste femoral retirada
devido a fratura acelerada por corrosdo. A presenga de defeitos superficiais, por exemplo,
favorece a nucleagao de trincas de fadiga e de pontos de concentragdo de tensdes. O crescimento

das trincas ¢, via de regra, acelerado pelo mecanismo de corrosdo, levando a falha prematura do
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componente.

Oliveira, Mesquita e Cavalcanti [2002] estudaram um caso de fratura de haste femoral que
ocorreu sem que houvesse afrouxamento do implante (Figura 2.10b). A partir de uma andlise
microscopica, eles identificaram propagacdo de trincas por fadiga e separagdo dos grdos na
superficie fraturada, o que caracteriza um ataque corrosivo intergranular. O tamanho dos graos e
os teores de cromo e molibdénio estavam em desacordo com as exigéncias das normas.

Uma haste femoral analisada por Cavalcanti et al. [2002], retirada apdés um periodo de
quatro anos de permanéncia no paciente, também apresentou composi¢do quimica e tamanho de
grao diferentes das especificacdes encontradas nas normas.

As falhas em implantes temporarios também sdo frequentes. No caso de fraturas com
presenca de intensa fragmentagdo, a fixacdo interna ¢ mais susceptivel a carregamentos
complexos, o que pode causar concentracdo de esfor¢cos mecdnicos em pontos especificos e
favorecer a nucleagdo de trincas por fadiga. Em um estudo realizado por Azevedo e Hippert
[2002], as placas de compressdo analisadas apresentavam fratura ao longo de um dos furos. As
superficies chanfradas dos furos da placa proximos a fratura tinham caracteristicas de corrosao
em frestas associada a corrosdo por atrito, indicando a presenga de movimento relativo entre a
placa e a cabega do parafuso. As Figuras 2.10c e 2.10d mostram duas placas de compressdo com

fratura na regido dos furos.

Tabela 2.3 — Causas mais comuns de falhas em implantes metélicos [Azevedo e Hippert, 2002].

Etapa Causas das falhas

Projeto do implante Regides de alta concentrag@o de tensdes como entalhes, marcagdes
em relevo, entre outros.

Fabricagdo do implante Presenga de defeitos no material ¢ no implante e falta de precisdo
dimensional.

Sele¢do do material Material incompativel, propriedades fisicas, magnéticas e
mecanicas incompativeis e sensibilidade do paciente.

Procedimento cirtrgico Introdugdo de riscos, entalhes e deformacgdo excessiva, danos pela

utilizagdo de ferramentas improprias, procedimento de insercao
incorreto, escolha de implante inadequado e uso de materiais

dissimilares.

Reparacdo o6ssea Reparagdo lenta que pode causar sobrecarga no material e
afrouxamento devido a reabsor¢do Ossea.

Uso impréprio Acidentes com o paciente ou falta de informacao sobre as restrigdes

impostas com o uso do implante.
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Figura 2.10 — Falhas em implantes permanentes e temporarios: (a) haste femoral com fratura

acelerada por corrosdo, (b) fratura em haste causada por fadiga e corrosao e, (¢) e (d) placas de
compressao fraturadas devido a corrosdo em frestas [Fonseca, Pereira e Silva, 2005; Gentil, 2003;

Oliveira, Mesquita e Cavalcanti, 2002].
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3 TRATAMENTOS DE SUPERFICIE POR LASER

Em 1954, alguns fisicos desenvolveram um método para amplificar micro-ondas, através de
um dispositivo conhecido como maser. Seis anos depois, os principios do maser foram aplicados
para a amplificacdo de ondas de luz, resultando na criagdo de um novo dispositivo, desta vez
chamado de LASER (Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation). Ao contrario das
fontes de luz comum que emitem ondas de diversos comprimentos, a luz emitida pelos laseres ¢
uma forma de onda eletromagnética com frequéncia bem definida [Brown, 1968].

Atualmente, os laseres sdo aplicados em diversas areas como medicina, comunicagdo e
industria. Existem dois principais tipos de laser industrial, o de granada de aluminio e fitrio
dopada com neodimio (Neodymium Yttrium Aluminum Garnet), conhecido como Nd:YAG, ¢ o
laser de didéxido de carbono (Carbon Dioxide Laser). O Nd:YAG ¢ um laser de estado solido
constituido por cristais e vidros isolantes, sendo excitado por meio de lampadas e emite um raio
infravermelho com comprimento de onda de 1,06um. Com este comprimento de onda, o feixe de
laser pode ser transportado por meio de fibras Opticas. O laser de CO, é excitado por uma
descarga elétrica no interior de um tubo contendo o gis e emite um raio também na regido
infravermelha do espectro, com comprimento de onda de 10,6um. Em ambos os casos, um par de
espelhos molda a produgdo estimulada para um raio de luz colimada [Crafer e Oakley, 1993;
Halliday, Renisck e Walker, 1995].

Estes laseres sdo utilizados em processos que envolvem corte, soldagem, tratamento de
superficie, perfuragdo e gravagdes, sendo aplicados no processamento de diversos materiais como
metal, pléstico, borracha, madeira, papel, tecido, ceramica, materiais semicondutores e cristais. O
tratamento de superficie de metais por laser tem sido aplicado em agos, ferro fundido, aluminio,
magnésio, titdnio ¢ em muitas outras ligas metalicas. As caracteristicas superficiais destes
materiais, como tamanho de grdo, defeitos, variagdes na composi¢do e tensdes residuais,
determinam suas propriedades de corrosdo, fadiga e desgaste. A otimizagdo destas propriedades
em todo o volume de um produto ¢ dificil de ser obtida e eleva seu custo, o que favorece a
utilizacao de tratamentos por laser para melhoria das propriedades superficiais [Akgun, Urgen e

Cakir, 1995a; Bass, 1983; Allan, 1979].
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Os tratamentos de superficie por laser apresentam algumas vantagens quando comparados
aos tratamentos convencionais. A alta densidade de poténcia do raio laser aquece a superficie do
material muito mais rapidamente que uma fonte de calor convencional, tornando-o apropriado
para tratamentos a quente e aplicagdes de revestimentos. Estes tratamentos sdo rapidos, ndo
requerem vacuo, oferecem desprezivel distor¢ao térmica do componente em tratamento ¢ as areas
quase inacessiveis do componente podem ser tratadas pelo direcionamento do laser através de
espelhos ou fibras. O processo a laser ¢ quimicamente limpo, sem ruido e sem necessidade de
tocar a pega, reduzindo os problemas de contaminago. E facilmente automatizado e possibilita a
utilizacdo do material de revestimento somente na regido de interesse, evitando desperdicio de
materiais caros. Oferece uma vantagem unica para os tratamentos de superficie que € a precisao,
sendo possivel tratar pequenas areas superficiais sem afetar o restante do material. A principal
desvantagem do processamento a laser continua sendo o custo elevado do equipamento. Em
relacdo as propriedades do material, pode aumentar a resisténcia e a dureza em areas especificas e
reduzir o desgaste [Steen, 2003; Ramous, 1996; Wollenweber, 1996; Soares e Perez-Amor, 1987;
Von Allmen, 1987; Sayegh, Cazes e Sciaky, 1979].

Nas ultimas décadas o tratamento a laser de metais e ligas tornou-se uma técnica bastante
explorada como alternativa para modifica¢ao superficial, sendo possivel endurecer a superficie
destes materiais com ou sem fusdo, produzir revestimentos ou alterar a composi¢cdo quimica,
como esquematizado na Figura 3.1. Neste trabalho foi utilizado o tratamento por laser

envolvendo fusdo de superficie. Este tipo de tratamento encontra-se descrito no item 3.1.

Tratamentos de superficie por

Témpera Refusdo Produgdo de Produgdo de Texturizagdo Microusinagem
(Laser (Laser melting) ligas de revestimentos (Laser texturing) (Laser micro
hardening) superficie (Laser cladding) machining)
(Laser alloying)

Figura 3.1 — Tipos de tratamentos superficiais a laser.
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3.1 Tratamento de fusio de superficie por laser (Laser melting)

No tratamento de fusdo por laser, o feixe aquece a superficie do material a uma temperatura
superior a temperatura de fusdo, e abaixo da temperatura de ebulicdo do mesmo, originando uma
poca liquida nessa regido (Figura 3.2a). Este processo ¢ seguido por uma solidificacao rapida
podendo resultar em microestruturas muito refinadas e homogéneas e, como consequéncia,
melhorar propriedades como dureza, resisténcia a corrosdo e ao desgaste devido a dissolucao de
precipitados, refino de graos e precipitagao de fases fora do equilibrio [Burakowski ¢ Wierzchon,
1999; Pan et al., 1998; Olaineck e Ruge, 1996; Crafer e Oakley, 1993; Von Allmen, 1987]. A
Figura 3.2b mostra a microestrutura refinada de uma amostra de liga aluminio-cobre apds o

tratamento de fusdo por laser.

laser
—

poga b "'-'i 1] "J-' strihira -:e]ula.r I

liquida camada tratada 4 I i A a-i I'L{if 1‘%‘
\ . ._: -:I T
N

.-'
1l

substrato

(a) (b)
Figura 3.2 — Tratamento de fusdo por laser: (a) poca liquida e (b) microestrutura da liga Al-

15%Cu refundida por laser [Pinto et al., 2003].

E importante compreender que a camada fundida sofre diferentes taxas de resfriamento a
diferentes profundidades durante a solidificacdo, devido as caracteristicas de transferéncia de

calor do substrato e do ambiente que o circunda, como o gas de prote¢do. A taxa de resfriamento
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esta diretamente relacionada a taxa de dissipacao do calor absorvido. No caso da fusdo por laser,
o calor absorvido ¢ funcao da densidade de poténcia, da velocidade de varredura e da capacidade
de absorcdo do substrato ou da superficie tratada [Han, Liou e Musti, 2005; Majumdar et al.,
2005; Klimpel, Lisiecki e Janicki, 2004; Damborenea, 1998; Akgun e Inal, 1995b].

O fato do substrato ter dimensdes muito maiores do que a poga fundida faz com que o calor
proveniente dessa regido seja escoado por condugdo através do proprio substrato. Como
consequéncia, a solidificacdo se inicia sobre o substrato e ocorre segundo a dire¢do e sentido do
gradiente térmico. A velocidade de solidificagcdo parte de zero no fundo da poga de material
liquido e aumenta de forma extremamente rapida at¢ um valor que se aproxima, na superficie, da
velocidade do feixe. O gradiente térmico (G) parte de valores altos no fundo da poga e diminui
até a superficie. Isso faz com que a relagdo G/V; seja inferior ao valor critico necessario para
estabilizar uma frente plana de solidificagdo e leva a solidificacdo dendritica [Ierardi et al., 1999;
Kurz e Fisher, 1992; Elmer, Allen e Eagar, 1989; Suutala, 1983].

A direcao de crescimento das dendritas ocorre de acordo com a variagdo dos angulos 6 e @
formados entre os vetores Vs e V| e os vetores Vg e Vi, respectivamente, com influéncia da
dire¢do de extracdo de calor (Figura 3.3); sendo V; a velocidade da frente de solidificagdo, Vi a
velocidade do feixe de laser e Vi a velocidade de crescimento segundo a diregao cristalografica

[Fukumoto e Kurz, 1998; Colaco e Vilar, 1997].

LASER

superficie

poca liquida

gecio longitudinal

Figura 3.3 — Dire¢do de crescimento das dendritas segundo a orientacao cristalografica

[Adaptada de Fukumoto e Kurz, 1998].
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A modificagdo microestrutural obtida na solidificagdo, apds o tratamento por laser, depende
de varios parametros, mas principalmente da velocidade de solidificacdo, dos gradientes térmicos
envolvidos e da composicao quimica do material. Vérias microestruturas podem ser obtidas ao se
variar a poténcia e a velocidade de varredura do feixe de laser [lerardi et al., 1995; Amende,
1984].

Pinto et al. [2003] submeteram amostras de liga aluminio-cobre a tratamento de fusao
superficial a laser com o objetivo de analisar as possiveis variagdes na dureza e na microestrutura
deste material. A andlise das amostras revelou a existéncia de trés regides diferentes com
microestruturas refinadas ¢ um aumento de dureza de trés vezes em relacdo a dureza do substrato.

Alguns pesquisadores, como Oliveira et al. [2001], Conde et al. [2000] e Carbucicchio et al.
[1998], estudaram as modifica¢cdes microestruturais ocorridas no ago austenitico AISI 304 apos
tratamento a laser. A superficie das amostras tratadas apresentou uma estrutura dendritica
refinada, tipica da solidificagdo rapida envolvida no processo, desenvolvida como uma
consequéncia dos gradientes térmicos no material. Esta microestrutura ¢ formada por austenita e
por uma pequena quantidade de ferrita-6. Nenhum aumento significativo de dureza foi observado
nestes estudos.

Akgun e Inal [1992] utilizaram a técnica de fusdo superficial a laser para estudar a
desensitizacdo de um aco AISI 304 sensitizado. Durante o tratamento a laser, a camada
superficial do acgo atingiu valores muito altos de temperatura (entre a temperatura de fusdo e de
vaporiza¢ao do material) em um curto periodo de tempo. Sendo assim, os carbonetos de cromo
formados na sensitiza¢do, e que ndo sao estaveis a 1000°C, foram dissolvidos na regido fundida
pelo laser. Além disso, foi observado um aumento de 30% na dureza do material.

Em outro trabalho, Akgun e Inal [1995b] fundiram a laser o aco inoxidéavel austenitico AISI
304L e obtiveram uma microestrutura cuja fase de solidificacdo primaria foi a ferrita-d. A
solidificagdo se iniciou com uma estrutura de frente plana que posteriormente se converteu a
estrutura colunar dendritica. As modificagcdes microestruturais ocorridas foram o refino dos graos
e a formacdo de uma estrutura composta por austenita e ferrita-d. A taxa de resfriamento e o gas
de prote¢do tiveram efeito significativo na quantidade de ferrita-d retida.

Mudali et al. [1991] submeteram o aco austenitico do tipo 316 a tratamento de fusdo por

laser. Eles obtiveram uma camada fundida livre de sensitizagao e com melhoria na resisténcia a
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corrosdo por pites. As mudangas microestruturais na camada fundida do ago 316 também
resultaram em uma melhoria na resisténcia a corrosdo intergranular [Mudali, Dayal e Goswami,
1998].

Chong et al. [2004] e Conde, Garcia e Damborenea [2001] estudaram o comportamento em
corrosao por pites dos agos austeniticos 304L e 304, respectivamente. Em ambos os estudos foi

observado uma melhoria quanto a corrosao nos materiais apds os tratamentos por laser.
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4 DESGASTE MICROABRASIVO

O desgaste pode ser definido como a perda progressiva de material que ocorre em uma
superficie solida em fun¢do de uma acdo mecanica, ou seja, devido ao movimento relativo entre a
superficie e o contato com outro material [ASTM G40, 2010; Rabinowicz, 1995].

Os quatro principais tipos de desgaste sdo: adesivo, abrasivo, corrosivo e por fadiga
superficial. O desgaste abrasivo, estudado nesse trabalho, ¢ causado pelo deslocamento de
particulas ou protuberancias duras que se encontram forgcadas contra uma superficie sélida
[ASTM G40, 2010].

Em muitas aplicacdes de engenharia, os revestimentos e outros tratamentos de superficie
sao usados com o intuito de aumentar a vida util de componentes expostos ao desgaste abrasivo.
Métodos reprodutiveis e bem caracterizados sdo necessarios para determinar a resisténcia da
superficie dos materiais de engenharia a este tipo de desgaste [Hutchings, 1998].

De acordo com Gee et al. [2003], as técnicas tradicionais de desgaste como pino-sobre-
disco, desgaste por deslizamento, abrasdo com roda de borracha e teste de riscamento tém sido
usadas com sucesso, mas, particularmente para materiais com tratamento de superficie, pode
haver dificuldade na execugdo destes ensaios. Esta dificuldade, muitas vezes, esta relacionada ao
fato que a espessura da camada tratada restringe o volume ou a profundidade do material que
pode ser removido antes que essa camada seja perfurada. Por isso, apenas uma pequena
quantidade de desgaste pode ser tolerada na determinagdo adequada da resisténcia ao desgaste de
superficies tratadas, tornando ineficientes os métodos tradicionais que envolvem perda de massa.

Consequentemente, nas ultimas décadas houve um grande incentivo e progresso no
desenvolvimento de métodos para avaliagdo do desgaste abrasivo de superficies tratadas
[Rutherford e Hutchings, 1996; Kassman et al., 1991]. Uma técnica que tem se mostrado
promissora na avaliacdo do desgaste abrasivo de materiais com tratamento de superficie ¢ o
ensaio de desgaste abrasivo a escala micro, também conhecido como ensaio por microabrasdao ou
ensaio da esfera-sobre-placa.

O ensaio por microabrasdo consiste em girar uma esfera contra uma amostra na presenca de

uma suspensdo de finas particulas de abrasivo. Um esquema do ensaio de desgaste por
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microabrasdao do tipo esfera-sobre-placa ¢ mostrado na Figura 4.1. Este tipo de ensaio permite
testar amostras muito pequenas, sendo aplicavel a amostras planas ou curvas, e permite a
determinagdo das propriedades de revestimentos finos e de superficies tratadas,

independentemente de sua espessura e resisténcia adesiva [Rutherford e Hutchings, 1997].

contrapeso

suspensio abrasiva

amostra

forca normal

ﬁ-

Figura 4.1 — Esquema do ensaio de desgaste microabrasivo do tipo esfera-sobre-placa.

As particulas abrasivas utilizadas no ensaio de desgaste microabrasivo apresentam tamanho
médio entre 3um e 6pm, enquanto que o desgaste abrasivo € gerado por particulas maiores, entre
50pm e 250pum. Além do tamanho das particulas abrasivas, o coeficiente de desgaste (K) ¢ muito
menor no desgaste microabrasivo [Adachi e Hutchings, 2003; Gee et al., 2003; Trezona, Allsopp
e Hutchings, 1999; Hutchings, 1998; Hutchings, 1992; Misra e Finnie, 1982].

Como o desgaste ¢ uma resposta do sistema e nao uma propriedade do material, a
resisténcia ao desgaste de um material pode variar muito se diferentes mecanismos de desgaste
foram induzidos por diferentes condicdes de teste. Para que ocorra repetibilidade e
reprodutibilidade das medidas de resisténcia ao desgaste em ensaios padronizados, as condi¢des

de ensaio devem ser cuidadosamente controladas de modo que o mecanismo de desgaste seja

previsivel e reprodutivel [Adachi e Hutchings, 2003].
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4.1 Mecanismos de desgaste microabrasivo

Os mecanismos de microabrasdo tém sido identificados com base nas marcas de desgaste,
geradas pelas particulas abrasivas, em diferentes condi¢cdes de ensaio. No entanto, ainda existe
alguma confusdo entre o niumero possivel de regimes de abrasdo e a nomenclatura usada para
definir tais transi¢des [Stack e Mathew, 2003]. De acordo com Trezona, Allsopp e Hutchings
[1999], dois diferentes mecanismos de desgaste podem ser identificados no ensaio de
microabrasdo: o desgaste por abrasdo a dois corpos e o desgaste por abrasdo a trés corpos. Estes
mecanismos ocorrem de acordo com o movimento das particulas abrasivas na regido de contato
com a esfera e a amostra.

O desgaste por abrasdo a dois corpos, também conhecido por sulcamento, ocorre quando as
particulas abrasivas ndo tém movimento em relagdo a superficie da esfera, agindo como um
indentador fixo e movendo-se através da amostra (Figura 4.2a). Este movimento das particulas
produz uma série de sulcos finos e paralelos na superficie da amostra (Figura 4.2b). Por outro
lado, quando as particulas abrasivas rolam entre a superficie da esfera e da amostra (Figura 4.2c¢),
multiplas indentagdes sem direcdo evidente sdo formadas na superficie do material, originando o
desgaste por abrasdo a trés corpos ou abrasao por rolamento (Figura 4.2d) [Bose e Wood, 2005;
Adachi e Hutchings, 2003; Trezona, Allsopp e Hutchings, 1999; Gates, 1998; Rutherford e
Hutchings, 1996; Kassman et al., 1991].

Segundo Zum Gahr [1998], um modelo mais geral para descrever o desgaste abrasivo foi
desenvolvido, fazendo distin¢ao entre quatro tipos de interacdo entre as particulas abrasivas e a
superficie de desgaste, conhecidos por microsulcamento, microfadiga, microcorte e
microtrincamento. No caso ideal, o microsulcamento produzido por uma unica passada de uma
particula abrasiva, ndo resulta em qualquer arrancamento de material da superficie de desgaste.
Uma rebarba ¢ formada a frente da particula abrasiva e o material ¢ continuamente deslocado
lateralmente, formando bordas adjacentes ao sulco produzido (Figura 4.3a). Entretanto, a perda
de massa pode ocorrer devido a acdo de muitas particulas abrasivas ou repetidas a¢des de uma
unica particula. O material pode ser sulcado para o lado repetidamente pela passagem das

particulas e pode se quebrar por um ciclo de fadiga, caracterizando assim o desgaste por
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microfadiga (Figura 4.3b). O microcorte puro resulta na perda de massa por lascas iguais ao
volume dos sulcos de desgaste (Figura 4.3c). O microtrincamento ocorre quando tensodes
altamente concentradas sdo impostas pelas particulas abrasivas, particularmente sobre a
superficie de materiais frageis. Neste caso, grandes rebarbas (debris) de desgaste sdo arrancadas
da superficie devido a formagao e propagagdo de trincas (Figura 4.3d). O microsulcamento e o
microcorte sdo 0s processos dominantes nos materiais ducteis, enquanto o microtrincamento

torna-se importante nos materiais frageis.

(c)

Figura 4.2 — Mecanismos ¢ superficies de desgaste: (a) abrasdo a dois corpos, (b) desgaste por
sulcamento, (c) abrasdo a trés corpos e (d) desgaste por rolamento [Trezona, Allsopp e

Hutchings, 1999; Hutchings, 1992].
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(d)

Figura 4.3 — Representagdao esquematica da interacdo entre as particulas abrasivas e a superficie

de desgaste: (a) microsulcamento, (b) microfadiga, (c) microcorte e (d) microtrincamento [Zum

Gahr, 1998].

O mecanismo de desgaste dominante no ensaio microabrasivo pode ser influenciado pelo
material abrasivo, tamanho e forma das particulas abrasivas, fracdo volumétrica de abrasivo na
suspensdo, carga aplicada, velocidade do ensaio, materiais da amostra e da esfera e condi¢des da
superficie da esfera [Bello e Wood, 2005; Gee et al., 2003].

Allsopp, Trezona e Hutchings [1998] verificaram que o mecanismo e o coeficiente de
desgaste sdo fortemente influenciados pela condi¢dao superficial da esfera utilizada no ensaio
microabrasivo. O uso de uma esfera nova e polida pode resultar em um atraso no inicio do
desgaste, gerando um coeficiente de desgaste que dificilmente serd reproduzido, além de ser
baixo e incerto. Dessa forma, recomenda-se a utilizacdo de uma esfera usada ou artificialmente
corroida para se obter maior reprodutibilidade dos coeficientes de desgaste.

Colaco, Pina e Vilar [1999] confirmaram que o comportamento em desgaste de um material
depende criticamente de sua microestrutura. Ao analisar a resisténcia ao desgaste abrasivo de um
aco ferramenta refundido por laser, esses autores notaram que quanto maior a propor¢ao de
austenita retida nesse material, menor a sua resisténcia ao desgaste.

De acordo com Walker [1977], nas articulagdes artificiais ocorrem geralmente duas
combinagdes de materiais: metal com metal e metal com polimero. O deslizamento de um
material sobre o outro ¢ restrito a poucos centimetros, mas, por outro lado, a carga aplicada sobre
essa articulagdo pode atingir até seis vezes o peso corporal. O desgaste por abrasdo a trés corpos
pode ocorrer nessas articulagdes, por exemplo, quando fragmentos do cimento 0sseo, utilizado na

fixagdo do implante, se alojam entre as superficies de contato dos materiais.
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5 CORROSAO

5.1 Consideracdes gerais

A corrosdo ¢ a transformacdo de um material pela sua interagdo quimica ou eletroquimica
com 0 meio em que se encontra [Panossian, 1993]. Os principais meios corrosivos sdo atmosfera,
solos, aguas naturais, agua do mar e produtos quimicos. Os processos de corrosdo sio
considerados reagdes quimicas heterogéneas ou reacdes eletroquimicas, que se passam
geralmente na superficie de separacdo entre o metal e o meio corrosivo. Sdo, portanto,
consideradas reagdes de oxidacdo dos metais, isto ¢, o metal age como redutor, cedendo elétrons
que sdo recebidos por uma substancia, o oxidante, existente no meio corrosivo [Gentil, 2003].

Conforme Tanaka [1979], o mecanismo da maioria dos casos de corrosdao pelos liquidos,
solidos e gases pode ser interpretado como eletroquimico, ocorrendo dois processos diferentes:

1) Processo anodico: ocorre a reagdo anddica que consiste na produgdo de elétrons ou ainda
reagao de oxidagao.

2) Processo catodico: ocorre o consumo de elétrons no processo de corrosdo ou ainda a
reacao de reducao.

Gemelli [2001] relata que todo tipo de corrosdo que ocorre em presenca de umidade faz
parte da chamada corrosdo umida. A umidade, juntamente com a presenca de sais e poluentes
gasosos, forma uma solucao eletrolitica, ou seja, uma solucao que contém ions. Esta solucdo
aquosa ¢ condutora de eletricidade, sendo chamada de eletrolito. Portanto, na corrosdo umida o
material metalico encontra-se em contato com um eletroélito.

Coutinho [1992] classifica os processos gerais de corrosdo de acordo com dois critérios:
segundo o meio onde ocorre e segundo a sua forma. No primeiro caso podem-se distinguir dois
tipos de corrosdo conforme a acdo do meio corrosivo sobre os metais: corrosdo quimica que
ocorre em um meio ndo idnico e corrosdo eletroquimica que ocorre em meio idnico. Na
classificagdo segundo a forma da corrosdo avaliam-se os danos causados com base na aparéncia
do metal corroido.

As reagdes de corrosdao envolvem basicamente anodos, catodos e eletrolitos. O catodo € o
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metal para onde a corrente se dirige, o anodo € o metal que ¢ corroido e o eletrélito € a solugdo
através da qual a corrente ¢ conduzida na forma de ions. O anodo e o catodo sdao também
conhecidos como eletrodos, podendo ser de metais diferentes ou areas de um mesmo metal
[Callister, 2002].

De acordo com Silva, P. [1981], quando um metal ¢ exposto ao contato com a agua ou
solucdes contendo gases e sais dissolvidos, ha uma tendéncia de sofrer a agdo deste meio
eletrolitico e, através de um mecanismo de natureza eletroquimica, ocorrerd sua corrosdao. Para
isto, ¢ indispensavel: o contato do metal com o meio, que este meio seja condutor de corrente
elétrica e que haja uma diferenca de potencial entre dois metais diferentes ou entre diferentes
areas de uma mesma superficie metalica. A dgua contendo ions ou sais dissolvidos ¢ uma solugdo
condutora de corrente elétrica, agindo como eletrdlito que fecha o circuito de uma pilha elétrica,
onde na regido anddica o metal se dissolve, promovendo corrosao.

Segundo Kerber e Tverberget al. [2000], a resisténcia a corrosdo do ago inoxidavel, que
contém no minimo 50% de ferro e 10,5% de cromo, ¢ resultado da prote¢do oferecida pela
camada passiva rica em cromo. Esta camada ¢ invisivel, altamente protetora e muito fina,
geralmente apresenta de 3nm a 5Snm de espessura. Além disso, ¢ considerada insoluvel, nao-
porosa e auto-regeneravel, pois quando ela se rompe, pode ser reparada pela reexposi¢ao do
metal ao meio oxidante. Caso essa camada nao seja formada ou ocorra seu rompimento, 0 ago
podera sofrer corrosdo generalizada ou galvanica. A quebra da passividade ocorre quando ha a
remocao do filme passivo por fatores eletroquimicos, mecanicos ou quimicos.

Reis [1993] define polarizagdo como sendo a variagdo de um potencial de eletrodo causada
pela passagem de uma corrente elétrica, tendo como origem o potencial de repouso do eletrodo, e
resulta do contato de metais diferentes, gerando um potencial entre esses metais. Se a polarizagdo
ocorre no sentido positivo chama-se polarizagdo anddica e no sentido negativo denomina-se
polarizagado catodica.

A determinacao experimental da curva de polarizacdo de um material, num dado eletrélito,
pode ser feita por dois métodos distintos, o galvanostitico e o potenciostatico. O primeiro ¢
caracterizado por ter como variavel de controle a intensidade da corrente que circula no sistema,
a qual ¢ variada por meio de uma resisténcia. O segundo método ¢ caracterizado por ter como

variavel de controle o potencial e ndo a intensidade da corrente [Wolynec, 2003].
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5.2 Corrosao em implantes ortopédicos

A degradagdo de implantes metalicos no interior do corpo humano pode, além de prejudicar
a integridade do material, gerar problemas de biocompatibilidade como infec¢des ou reacdes
alérgicas, ocasionando a necessidade de retirada do implante [Tyssen et al., 2009; Terada et al.,
2007; Rondelli, Vicentini e Cigada, 1997]. Além disso, a combina¢do do processo eletroquimico
da corrosdo e esfor¢os mecanicos ciclicos pode acelerar a liberacdo de particulas e ions metalicos,
levando a falha estrutural prematura [Giordani, Ferreira e Balancin, 2007; Gurappa, 2002]. Os
detritos originados sdo nocivos aos tecidos que estdo em contato com o implante e podem ser
carregados pela corrente sanguinea, instalando-se em 6rgaos e prejudicando suas fungdes.

O comportamento em corrosdo de um implante ¢ influenciado por uma variedade de
fatores, como por exemplo, a composi¢do quimica, microestrutura e condicdo da superficie do
material, o pH, temperatura e concentragdo de oxigénio no ambiente e a presenca de frestas entre
as partes que compode o dispositivo. Mudancgas nessas variaveis podem ter uma influéncia maior
sobre 0 modo ¢ a taxa de liberagdo de ions metalicos. A reagdo dos tecidos em fun¢do dos ions
metalicos liberados pode variar consideravelmente, desde uma resposta ligeira até uma grave
perturbagdo que resulta na retirada do implante [Ratner et al., 2004].

Os filmes passivos devem apresentar caracteristicas capazes de limitar o processo corrosivo
no material. Dentre elas estdo a ndo porosidade, de forma a proporcionar a completa cobertura da
superficie do metal; uma estrutura atdmica que limite a migra¢do de ions e elétrons através da
interface metal/solucdo e a capacidade de manter sua integridade, mesmo sob condi¢ao de
solicitagdo mecanica, que geralmente estdo associadas com implantes ortopédicos [Schmuki,
2002; Jacobs, Gilbert e Urban, 1998].

O processo de corrosdo pode ocorrer de forma uniforme ou localizada sobre a superficie.
As formas de corrosdao podem ser avaliadas considerando-se a morfologia, as diferentes causas e
os mecanismos envolvidos no ataque. A Figura 5.1 apresenta os tipos de corrosdo mais comuns

em implantes ortopédicos fabricados em acos inoxidaveis.
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Figura 5.1 — Tipos de corrosao mais frequentes em implantes ortopédicos.

5.2.1 Corrosao uniforme

Também conhecida por corrosdo generalizada, a corrosdo uniforme consiste no ataque de
toda a superficie metalica em contato com o meio corrosivo, ocorrendo perda uniforme de
espessura (Figura 5.2). Todos os implantes ortopédicos em contato com fluidos biologicos estdo

sujeitos a sofrer corrosdo uniforme [Gentil, 2003].

Figura 5.2 — Corrosao uniforme em chapa de ago carbono [Gentil, 2003].
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5.2.2 Corrosao localizada

Ramanathan [1988] define a corrosdo localizada como a remogdo seletiva do metal pela
corrosao em pequenas areas sobre a superficie metalica. Ela geralmente se inicia em regides que
apresentam alguma heterogeneidade, seja no material ou no ambiente, e ocorre sob condi¢des nas
quais uma grande parte da superficie permanece sem ataque ou somente ligeiramente atacada.

A ocorréncia deste tipo de corrosdo em implantes fabricados em ago inoxidavel austenitico
pode ser explicada pela quebra localizada do filme passivo (6xido de cromo) presente na
superficie desses materiais. Embora a maior parte da superficie ainda esteja intacta por causa do
filme passivo, a taxa de corrosdo nos locais onde houve o ataque corrosivo pode atingir valores
muito elevados. Este tipo de corrosdo pode levar a deterioracao inesperada de todo o dispositivo,
com consequéncias desastrosas, embora a perda total de massa seja muito pequena [Virtanen et

al., 2008].

Corrosao por pites

A corrosdo por pites, também conhecida por corrosdo puntiforme, consiste no ataque
localizado da superficie devido a presenga de ions agressivos no eletrélito (Figura 5.3). Este tipo
de corrosdo se manifesta pela formagdao de cavidades de pequena extensdo e razoavel
profundidade, classificadas morfologicamente como pite profundo, ocluso ou hemisférico.
Ocorre em determinados pontos da superficie enquanto o restante do material pode permanecer
praticamente inalterado. E caracteristico de metais formadores de peliculas protetoras que, sob
acdo de certos agentes agressivos, sao destruidas em pontos localizados, possibilitando a
ocorréncia de corrosdo [Gemelli, 2001].

A norma ASTM F 138 [2008] determina que o fator de resisténcia a corrosdo por pites ou
fator PRE (Pitting Resistance Equivalent), calculada com base na composi¢do quimica, deve ser

maior ou igual a 26 para que o material seja considerado aceitavel para implante (Equacao 5.1).
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%Cr + 3,3 (%Mo) > 26,0 (5.1)

Segundo Villamil et al. [2002], no caso de implantes ortopédicos, um pite pode ser
resultado do manuseio incorreto, causando imperfei¢des superficiais, como riscos. Um exemplo €
o emprego de pingas na fixagdo do implante. As imperfei¢des superficiais podem desencadear o

processo de corrosdo por pites na pega implantada se a camada protetora de 6xido for destruida.

Figura 5.3 — Corrosdo por pites em tubo de ago inoxidavel AISI 304 [Gentil, 2003].

Corrosao em frestas

A corrosdo em frestas ocorre quando uma peca metalica fica em contato com uma parte do
eletrolito que nao ¢ renovada, permitindo uma deficiéncia de oxigénio para formacgdo da camada
de oxido, acumulando produtos de corrosdo. Diferente da corrosdo por pites, que avanga em
profundidade, a corrosdo em frestas avanga em largura na superficie [Eleazer, 1991].

Em implantes ortopédicos, este tipo de corrosdo pode ter inicio em uma fresta existente
entre a cabeca do parafuso e a placa de fixagcdo de fratura, mesmo quando estes sao do mesmo

material (Figura 5.4), pois no interior da fresta ndo ha renovacao do fluido biolégico [Duisabeau,
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Combrade e Forest, 2004; Pan, Karlén e Ulfvin, 2000]. Segundo Black [1988], diversos estudos
mostram que mais de 50% dos dispositivos para fixa¢do interna de fraturas, fabricados em ago

inoxidavel, apresentam corrosao na jungdo entre a cabeca do parafuso e a placa.

Figura 5.4 — Corrosdo em frestas em placa de aco inoxidavel removida ap6s dois anos de uso

[Virtanen et al., 2008].

Corrosiao galvanica

Este tipo de corrosdo ocorre quando dois metais diferentes, em contato fisico, ou nas
heterogeneidades quimicas de um Unico material metalico, sdo imersos em um eletrolito,
existindo entre eles uma diferenca de potencial, causando uma transferéncia de carga elétrica de
um para outro [Gentil, 2003].

No caso dos implantes, um dos problemas mais comuns de corrosdo ocorre na utilizagdo de
placas de osteossintese fixadas com parafusos. Muitas vezes o material utilizado na placa ¢
diferente do material do parafuso, podendo desencadear um processo de corrosao galvanica na
presenca dos fluidos corporeos [Jacobs, Gilbert e Urban, 1998]. Este processo de corrosdo
também pode ocorrer quando os dispositivos sdo do mesmo material, mas de diferentes
fabricantes. A Figura 5.5 mostra a presenca de corrosdo galvanica na regido de contato da haste
com a cabeca femoral.
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Figura 5.5 — Corrosao galvanica em uma haste femoral fabricada em liga de cobalto-cromo

[Virtanen et al., 2008].

Corrosao por atrito

Villamil et al. [2002] descreveram que a corrosao por atrito ocorre quando duas superficies,
das quais pelo menos uma ¢ metalica, sdo friccionadas uma contra a outra a ponto do filme
passivo se romper e perder as suas caracteristicas de prote¢do. Este tipo de corrosdo ¢ um dos
principais fatores que causa o afrouxamento de protese total de articulacdo de quadril (Figura 5.6)
[Geringer, Forest e Combrade, 2006; Shahgaldi e Compson, 2000].

Sharan [1999] relatou que a corrosao por atrito também pode ocorrer entre placa e parafuso
caso a fixacdo interna da fratura seja instdvel. Quando esses componentes sdo submetidos a
esforcos ciclicos em solugdes salinas, a corrosdo geralmente ¢ desencadeada nas regides de
contato da cabe¢a do parafuso com a placa, pois ha o rompimento da camada passiva devido ao

movimento relativo entre as duas superficies.
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Figura 5.6 — Corrosao por atrito em uma prétese de quadril fabricada em liga de titanio [Virtanen

et al., 2008].

Corrosao sob tensao

A corrosdo sob tensdo resulta da acdo combinada de uma tensdo de tragdao que ¢ aplicada e
de um ambiente corrosivo. E caracterizada pela formagdo de pequenas trincas que podem se
propagar rapidamente e resultar na falha do componente, como mostrado na Figura 5.7 [Callister,
2002; Gemelli, 2001].

Segundo Black [1988], ao flexionar uma placa reta de fixagdo de fratura, ocorrera uma
tensdo de tragdo em sua superficie convexa ¢ uma tensdo de compressdo em sua superficie
concava. Isso produz uma diferenga de potencial eletroquimico, o que torna a superficie convexa
anddica em relagdo ao restante da placa. Em funcdo da ruptura do filme passivo, o processo

corrosivo se desenvolvera preferencialmente na superficie convexa.
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Figura 5.7 — Falha em haste femoral de liga de titAnio causada por corrosdo sob tensdo [Lam et

al., 2008].
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6 MATERIAIS E METODOS

O material estudado neste trabalho foi o ago inoxidavel austenitico ASTM F 138 utilizado
na fabricacdo de implantes ortopédicos temporarios e permanentes. O aco foi produzido e
fornecido pela Villares Metals S/A na forma de barra com didmetro de 57mm, no estado
solubilizado. A partir desta barra de ago, foram confeccionadas amostras com espessura de 10mm
para realizacdo dos tratamentos de fusdo da superficie por laser.

Esse material foi produzido pelo processo de fusdo em forno de inducdo sob vécuo
(Vacuum Induction Melting — VIM) e, em seguida, submetido ao processo de refusdo sob escoria
eletrocondutora (Electro Slag Remelting — ESR). O processo ESR garante o controle da
composi¢do quimica, elevada homogeneidade da estrutura, auséncia de porosidade e alto grau de
limpeza, ou seja, quantidade muito baixa de microinclusdes nao-metalicas. O resultado ¢ um ago
com propriedades mecanicas mais elevadas, principalmente resisténcia ao impacto, resisténcia a
fadiga e ductilidade [Silva e Mei, 2006].

A estrutura do aco estudado no estado de recebimento, mostrada na Figura 6.1, ¢
constituida por graos de austenita sem a presenga de ferrita delta e de fases intermetalicas. A
composi¢do quimica, mostrada na Tabela 6.1, foi fornecida pelo fabricante e também
determinada via espectrometro de emissdo Otica da Espectrolab, modelo Spectrocast.
Comparando com os dados da Tabela 2.2, verifica-se que a composicao esta de acordo com a
especificagdo da norma ASTM F 138 [2008].

Para os equivalentes cromo e niquel, determinados a partir das Equagdes 2.1, 2.2, 2.3 ¢ 2.4
e mostrados na Tabela 6.2, a relagdo Creq/Nieq € menor que 1,5, o que determina a austenita como
fase primaria, podendo ocorrer a formagao de ferrita ao final da solidificagdo. Porém, o alto teor
de niquel presente no ago em estudo elimina totalmente a formagdo da ferrita, apresentando
somente austenita na temperatura ambiente. O fator de resisténcia a corrosdo por pites, calculado
a partir da Equacdo 5.1, é de 26,74, o que também estd de acordo com a norma.

A parte experimental deste trabalho encontra-se dividida nas etapas representadas no

fluxograma da Figura 6.2.
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Figura 6.1 — Estrutura do ago ASTM F 138 como recebido: (a) microscopia dptica e (b)

microscopia eletronica de varredura.

Tabela 6.1 — Composi¢ao quimica do ago ASTM F 138 produzido pela Villares Metals S/A

(% em peso).

Composicao fornecida pelo fabricante

C (%) |Mn(%)| P (%) | S(%) | Si(%) | Cr(%) | Ni(%) | Mo (%) | N (%) | Cu(%) | Fe (%)
0,025 1,80 0,025 | 0,003 0,40 17,50 14,00 2,80 0,10 0,10 | balango
max. max. max. max. max.
Composi¢do determinada por espectrometria de emissao otica
C (%) |Mn(%)| P (%) | S(%) | Si(%) | Cr(%) | Ni(%) | Mo (%) | N (%) | Cu(%) | Fe (%)
0,0162 | 1,816 | 0,0171 | 0,0092 | 0,2018 | 17,55 14,72 | 2,889 | 0,0847 | 0,0502 |balango

Tabela 6.2 — Equivalentes cromo ¢ niquel determinados para o aco ASTM F 138.

Diagrama Creq Nigg Creg/Nigq
Schaeffler 22,29 18,25 1,22
Hammar e Svenssonn 21,81 16,89 1,29
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da reta de Tafel potenciodinamica potenciodinamica
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Figura 6.2 — Fluxograma das etapas envolvidas na parte experimental.

6.1 Tratamentos de fusiao de superficie por laser

Os tratamentos de superficie com laser foram feitos no Laboratdrio Multiusuario de
Desenvolvimento de Aplicagdes de Lasers e¢ Optica (DEDALO) do Instituto de Estudos
Avancados do Comando-Geral de Tecnologia Aeroespacial (IEAV/CTA). O equipamento
utilizado para realizag¢do dos tratamentos foi o laser a fibra da IPG Photonics, modelo YLR-2000
com poténcia nominal de 2kW (Figura 6.3a). A cabega de processamento do laser foi inclinada 5°
em relagdo a superficie da amostra para evitar que a energia refletida pelo material interferisse no
equipamento. Durante os tratamentos foi utilizado argdnio como gas de protecao a uma vazao de
200)/min. As Figuras 6.3b e 6.3c mostram o tratamento de uma amostra de ago e o esquema do
tratamento a laser utilizando gas de protecdo, respectivamente.
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Figura 6.3 — Equipamento de laser a fibra utilizado (a), tratamento de superficie de uma amostra

de ago (b) e esquema do tratamento utilizando gas de protecao (c).

6.1.1 Definicdo dos parametros de processamento

Previamente ao tratamento a laser, as amostras foram jateadas com alumina para se obter
uma superficie homogénea, livre de oxidag¢do e impurezas e melhorar a absor¢do da radiagao do

laser, visto que os agos inoxidaveis apresentam alta refletividade. Apos o jateamento, as amostras
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foram submetidas a tratamentos com laser para definicdo do conjunto de parametros 6timos de
processamento. A determinacdo desses parametros para o tratamento de fusdo do ago inoxidavel
austenitico ASTM F 138 foi realizada em duas etapas (Figura 6.4). Na primeira delas, varias
trilhas foram feitas no material com o intuito de definir previamente qual seria o valor de
poténcia do laser a ser utilizado no tratamento (Figura 6.5a). Para isso, variou-se a poténcia de
100W a 600W e a velocidade de varredura de 600mm/min a 4000mm/min, mantendo a
defocagem do feixe de laser em 10mm, gerando 20 trilhas para andlise. A segunda etapa foi
realizada variando-se a defocagem, de Omm a 18mm, para um conjunto de pardmetros pré-
definidos na etapa anterior, resultando na formacao de mais 30 trilhas.

Apos a realizagdo das trilhas, as amostras foram cortadas na sec¢do transversal a direcao de
deslocamento do feixe de laser, embutidas em baquelite e preparadas de acordo com o
procedimento padrdo para andlise metalografica. Em seguida, as amostras foram analisadas por
microscopia Optica (MO) para avaliar as modificagdes microestruturais promovidas pelo
tratamento, a homogeneidade das trilhas e a presenga de trincas. A partir destas andlises foi

possivel definir os parametros 6timos para o processamento das amostras de aco.

[ Defini¢ao dos pardmetros de processamento ]

Poténcia: 100W a 600W Conjuntos de parametros pré-definidos
Velocidade: 600mm/min a 4000mm/min na 1* etapa
Defocagem: 10mm Defocagem: Omm a 18mm
[ 20 trilhas ] [ 30 trilhas ]

Figura 6.4 — Fluxograma das etapas realizadas para defini¢ao dos parametros de processamento.
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6.1.2 Processamento das amostras

Uma vez definidos os parametros de processamento do laser, amostras do material em
estudo tiveram toda sua superficie tratada através da sobreposicdo de trilhas (Figura 6.5b). A
sobreposi¢do foi de aproximadamente 50%, o que resultou na formacdo de camadas livres de

grandes regides intermediarias sem tratamento, conforme esquema mostrado na Figura 6.5c.

laser laser
“«—— «——

sobreposicio

L] de trilhas

trilhas

() (b)

Regides de sobreposicio das trilhas

Material base

(©)

Figura 6.5 — Esquemas da realizagdo de trilhas simples (a), da sobreposicao de trilhas (b) e da

secdo transversal a direcdo de deslocamento do feixe de laser apds a sobreposicao (c).
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6.2 Caracterizacao microestrutural do material

As amostras processadas foram cortadas, embutidas e preparadas para analise metalografica
de acordo com o procedimento padrdo. Essa etapa de preparacdo metalografica foi realizada no
Laboratorio de Caracterizagdo de Materiais do Departamento de Engenharia de Materiais
(DEMA) da Faculdade de Engenharia Mecanica (FEM/UNICAMP). Para revelar a estrutura do
material foi feito ataque eletrolitico com 4cido oxalico a 10% por aproximadamente 30 segundos
sob potencial de 6V e corrente de 100mA.

A caracterizagdo microestrutural das amostras foi realizada a partir de microscopia optica
(MO), microscopia eletronica de varredura (MEV), ensaios de microdureza Vickers e difracao de
raios-X. As andlises por microscopia Optica foram realizadas fazendo uso do microscépio
Olympus, modelo GX 51, e do analisador de imagens Image Pro Express da Media Cybernetics,
pertencentes ao Laboratério de Biomateriais e Biomecanica (LABIOMEC/DEMA). A
caracterizagdo por microscopia eletronica de varredura foi feita utilizando-se o microscopio Jeol,
modelo JXA-840A, pertencente ao Departamento de Engenharia de Materiais.

No ensaio de microdureza Vickers foram tracados perfis desde a camada fundida pelo laser
até o substrato da amostra (Figura 6.6). Essas medidas foram realizadas utilizando o
microdurémetro digital Shimadzu, modelo HMV-2T, com carga de 100gf. Esse equipamento
também pertence ao LABIOMEC. Os espacamentos dendriticos primdrio e secundario foram
medidos através do software Image Pro Express da Media Cybernetics. Para cada estrutura
dendritica foi medida a extensdo entre o centro de um brago e o centro de outro brago alinhado
com o primeiro. Foram feitas 20 medidas para cada estrutura e o resultado apresentado é a média
dos valores.

Os ensaios de difragdo de raios-X foram feitos no difratdmetro Philips, modelo PW 1700,
do Laboratoério de Preparacdo e Caracterizagdo de Materiais (LPCM), localizado no Instituto de
Fisica Gleb Wataghin (IFGW/UNICAMP), e no difratometro Rigaku, modelo Multiflex, do
Centro de Ciéncia e Tecnologia de Materiais (CCTM) do Instituto de Pesquisas Energéticas e
Nucleares (IPEN). A fonte de radiacdo utilizada foi de Cu (A = 1,541838 A) e o angulo de
varredura variou de 20° a 80°. As informacodes obtidas foram analisadas no software X’Pert

HighScore da Philips Analytical.
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Figura 6.6 — Esquema do perfil de microdureza Vickers tracado no material apos o tratamento

por laser.

6.3 Ensaios de desgaste

O aco inoxidavel austenitico ASTM F 138 teve sua resisténcia ao desgaste avaliada através
de ensaios por microabrasdo do tipo esfera-sobre-placa. Os testes foram realizados na maquina de
desgaste microabrasivo construida pela Prof*. Dr*. Maria Aparecida Pinto em seu projeto de pos-
doutorado — Processo FAPESP 03/11255-8 (Figura 6.7). Esse equipamento
encontra-se instalado no Laboratorio de Caracterizagao de Materiais da FEM/UNICAMP.

Para os ensaios foi utilizada uma esfera de aco inoxidavel martensitico AISI 420 com
diametro de 25mm. Alguns autores como Trezona, Allsopp e Hutchings [1999] e Allsopp,
Trezona e Hutchings [1998] observaram que o uso de uma esfera nova e polida pode ocasionar
um atraso no inicio do desgaste, prejudicando a reprodutibilidade dos ensaios. Dessa forma, um
ataque quimico utilizando o reagente Fry, por 2 segundos, foi realizado na esfera antes dos
ensaios. A distincia percorrida foi de 180m a uma velocidade de 100rpm. As cargas utilizadas
foram de 0,5N, IN e 2N. Como abrasivo foram utilizadas uma suspensdo de particulas de
carboneto de silicio (SiC) em agua destilada e outra suspensdo de SiC em solugdo de Ringer,
ambas a uma concentra¢io de 0,25g/cm’ e vazdo de 25ml/min. Os ensaios foram repetidos trés

vezes para cada carga adotada, sendo que o resultado apresentado ¢ a média destes ensaios. Os
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mecanismos de desgaste presentes foram analisados e os resultados comparados para determinar

se 0 aco apresenta maior resisténcia ao desgaste apos o tratamento por laser.

Figura 6.7 — Equipamento utilizado para o ensaio de desgaste microabrasivo.

Nesse tipo de ensaio de desgaste microabrasivo, uma calota esférica ¢ gerada sobre a
superficie ensaiada devido a perda de material resultante do contato da esfera com a amostra e da
acdo do abrasivo. De acordo com Allsopp e Hutchings [2001], o volume de desgaste pode ser

calculado através do didmetro da calota esférica e ¢ dado por:

7Zd4
" 64R

(6.1)

onde:
V= volume da calota de desgaste [m’];
d = diametro da calota formada no material [m] e;

R = raio da esfera [m].

A partir do volume de desgaste (Equacdo 6.1) € possivel determinar a taxa e o coeficiente

de desgaste do material [Colago e Vilar, 2005]. A taxa de desgaste ¢ dada por:
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14
0- = (6.2)
onde:
O = taxa de desgaste [m’/m] ¢;

L = distancia percorrida pela esfera [m].

Substituindo a Equagdo 6.1 na Equagdo 6.2, temos que a taxa de desgaste ¢ dada por:

7Zd4
= 6.3
Q 64RL (63)
Segundo Gee et al. [2003], o coeficiente de desgaste ¢ dado por :
k=2 (6.4)
FN
onde:
K = coeficiente de desgaste [m’/Nm] e;
Fy = forca normal aplicada a superficie da amostra [N].
Entdo, ao substituir a Equa¢do 6.3 na Equacao 6.4, temos:
4
K=" (6.5)
64RF L

6.4 Ensaios eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos foram realizados no Laboratorio de Degradagao de Materiais e
Desenvolvimento de Revestimentos do Departamento de Engenharia de Materiais
(DEMA/FEM/UNICAMP). Para o levantamento das curvas de polarizacdo foram utilizados o
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potenciostato EG&G Princeton Applied Research, modelo 273A, e o software Power Suite,
também da Princeton Applied Research.

Todas as amostras (eletrodo de trabalho) foram ensaiadas em célula eletroquimica junto ao
eletrodo de calomelano saturado (eletrodo de referéncia) e ao contra-eletrodo de platina, como
mostrado na Figura 6.8. A 4rea 1til para cada ensaio foi de 0,78cm’. O eletrélito utilizado nos
ensaios foi a solugdo de Ringer, composta por 8,6 gramas de cloreto de sodio (NaCl), 0,3 gramas
de cloreto de potassio (KCl) e 0,33 gramas de cloreto de calcio (CaCl,) dissolvidos em 1 litro de
agua destilada. Essa solugdo, que apresenta pH 7,0, tem sido utilizada por diversos autores
[Souza et al., 2009; Geringer, Forest ¢ Combrade, 2006; Singh e Dahotre et al., 2005] com o
intuito de simular a composi¢ao do fluido fisiologico.

Os ensaios eletroquimicos foram conduzidos a temperatura ambiente (21 + 2°C). Antes do
inicio de cada ensaio, os corpos de prova ficaram em contato com o eletrélito por um periodo de
30 minutos para estabilizagdo do potencial de equilibrio. Nesse trabalho foram realizados trés
diferentes tipos de ensaios eletroquimicos, sendo eles o método de extrapolacao da reta de Tafel,
a técnica de polarizag¢do potenciodinamica anddica e a técnica de polarizagdo potenciodindmica
ciclica. Para cada técnica utilizada, as amostras foram ensaiadas por 4 vezes com o intuito de

observar a reprodutibilidade dos resultados.

Figura 6.8 — Célula de corrosdo utilizada nos ensaios eletroquimicos.
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6.4.1 Método de extrapolacio da reta de Tafel

Esse método ¢ um dos principais ensaios eletroquimicos utilizados na avaliacdo da corrosdo
generalizada dos metais e suas ligas. Os pardmetros obtidos nesse ensaio sdo o potencial de
corrosdo (Ecor) € a densidade de corrente de corrosdo (icorr) [Wolynec, 2003]. O potencial de
corrosdo ¢ determinado pela interseccdo das curvas anddica e catddica, enquanto que a densidade
de corrente ¢ determinada pela extrapolacdo dessas curvas, como pode ser visto na Figura 6.9a
[Scully, 2000; Mello, 1999]. A velocidade de varredura utilizada nos ensaios foi de 1mV/s,

variando-se o potencial de -0,3V a +0,5V em relagdo ao potencial de circuito aberto (OCP).

6.4.2 Técnica de polarizacio potenciodinamica anddica

Nesse trabalho, a técnica de polarizacdo anddica foi utilizada para determinagdo da
passividade do material com e sem tratamento de superficie por laser. Para isso foi realizado o
levantamento da curva de polarizagdao na dire¢ao anddica, variando o potencial de -0,1V a +3V,
em relacdo ao OCP, e com taxa de varredura de 1mV/s. Os ensaios foram realizados com base na

norma ASTM G5 [2004]. Os parametros de interesse determinados por esse ensaio sio:

- Potencial de passivagdo (Epass): € o potencial no qual é formada a camada passiva na

superficie do material;

- Densidade de corrente de passivagdo (ipss): € @ corrente presente no eletrodo enquanto a

camada passiva encontra-se estavel, protegendo o material (regido passiva).

- Potencial transpassivo (Ey): ¢ o potencial que representa a quebra do filme passivo, a partir

do qual a densidade de corrente aumenta rapidamente.
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Como pode ser observado na Figura 6.9b, quando o potencial de passivagdo (Epas) €
atingido, a densidade de corrente diminui com o aumento do potencial aplicado e o material

encontra-se passivado (regido passiva), até atingir a regido transpassiva [Beddoes e Parr; 1999,

Sedriks, 1996; Fontana, 1986].
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Figura 6.9 — Representagao esquematica da extrapolagao de Tafel (a) e da curva de polarizagao

anédica (b) [ASTM G3, 2004].

6.4.3 Técnica de polarizagdo potenciodindmica ciclica

A técnica de polarizagdo potenciodindmica ciclica ¢ usada qualitativamente para avaliar a
tendéncia a corrosao por pites de metais e ligas. Os ensaios foram conduzidos com base na norma
ASTM G61 [2009]. A varredura do potencial foi feita a uma taxa de 2mV/s e o potencial foi
revertido ao atingir uma corrente de SmA.

O ensaio consiste na realizacdo de um ciclo completo de varredura de potencial,

monitorando a densidade de corrente desenvolvida durante a varredura. Quando a densidade de
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corrente, apés um aumento brusco, atinge um determinado valor, a direcdo de varredura do
potencial ¢ invertida até que o lago de histerese seja completado (Figura 6.10a) [Kelly et al.,
2003; Pan et al, 2000; Rondelli, Vicentini e Cigada, 1997; Yang, 2008]. Os principais

parametros determinados por esse ensaio sao:

- Potencial critico de pite (Epi): € o potencial a partir do qual se inicia a corrosdo
localizada, ocorrendo a ruptura do filme passivo e a nucleagio e propagagio estavel de pites. E
observado quando a densidade de corrente anddica aumenta rapidamente. Quanto maior o valor

deste potencial, menor a susceptibilidade a corrosdo localizada do material;

- Potencial de protegdo (Epwor): € 0 potencial mais nobre (mais positivo) onde os pites de
corrosao ndo se propagam mais, ou seja, ocorre a repassivagao dos pites. Desta forma, o potencial
de protecdo ¢ definido como o potencial em que o lago de histerese é completado (fechado).

Quanto menor o valor deste potencial, maior a susceptibilidade a corrosao localizada do material.

Segundo a norma ASTM G61 [2009], as curvas de polarizagdo mostradas na Figura 6.19b
indicam que para o ago inoxidavel AISI 304, o inicio e a propagagdo de corrosdo localizada
ocorrem a potenciais mais eletronegativos que o potencial de evolucao do oxigénio. A curva da
liga C-276 (Ni-15Cr-2Co0-3,5W-6Fe), ndo mostra ciclo de histerese, ou seja, ndo indica a
ocorréncia de corrosdo localizada, mas sim de corrosdo uniforme na regido transpassiva ou de
evolucdo de oxigénio. Assumindo que os potenciais de corrosdo das duas ligas sdo similares,
essas curvas indicam que a liga C-276 ¢ mais resistente ao inicio € a propagacao de corrosao
localizada do que o aco inoxidavel AISI 304.

Nesse método os resultados sdo obtidos em funcdo da taxa de varredura, tamanho e
profundidade do pite, forma da curva de polarizacdo e geometria da amostra. Portanto, os

resultados devem ser considerados mais como qualitativos do que quantitativos.
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Figura 6.10 — Representacdo esquematica de curvas de polarizagdo ciclica mostrando o lago de

histerese (a) e a resisténcia a corrosao de dois materiais diferentes (b) [ASTM G61, 2009].
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7 RESULTADOS E DISCUSSOES

7.1 Parametros de processamento definidos para o tratamento com laser

Os parametros 6timos de processamento foram definidos apos analise das modificagdes
microestruturais proporcionadas pelos diferentes conjuntos de pardmetros testados, levando em
consideragao a homogeneidade das trilhas ¢ a auséncia de defeitos como trincas e poros. Os
primeiros conjuntos de parametros utilizados na producao de trilhas no aco inoxidavel ASTM F
138, com o intuito de definir a poténcia a ser usada no tratamento, sdo mostrados na Tabela 7.1.

Nenhum dos conjuntos de parametros testados com a poténcia de 100W resultou em
mudancas microestruturais no material. Para poténcias de 200W a 300W, combinadas com
diferentes valores de velocidade de varredura, houve fusdo da superficie do material, sendo que
as dimensdes (largura e profundidade) e a homogeneidade das trilhas foram melhores para os
conjuntos nos quais foi utilizada a poténcia de 300W. No caso das poténcias de 450W e 600W
houve vaporizagao do material.

Sendo assim, trés conjuntos de pardmetros, com poténcia de 300W e velocidade de
600mm/min, 1000mm/min ¢ 2000mm/min, foram testados variando a defocagem do feixe de
laser para cada um deles, como mostrado na Tabela 7.2. A defocagem do feixe altera de forma
significativa as caracteristicas da poca fundida. Nas trilhas produzidas com defocagem de Omm,
ou seja, feixe do laser no foco, ocorreu o fendomeno de keyhole (buraco de fechadura). De acordo
com Milewski e Barbe [1999] e Crafer e Oakley [1993], esse fendmeno consiste na fusdo e
vaporiza¢do do metal formando um buraco na poga fundida que, geralmente, ¢ caracterizado por
apresentar uma profundidade maior que sua largura. Este buraco ¢ estabilizado pela pressdo do
vapor gerado e comporta-se como um corpo negro na optica, em que a radiacao entra no buraco e
esta sujeita a multiplas reflexdes, antes de ser capaz de escapar [Steen, 2003]. A Figura 7.1
apresenta uma das trilhas na qual ocorreu keyhole. Apods andlise detalhada de cada trilha, os
parametros de processamento escolhidos para o tratamento do agco em estudo foram a poténcia de

300W, a velocidade de 600mm/min e a defocagem de 18mm. Esse conjunto de parametros

54



proporcionou a formag¢ao de uma poga fundida com estrutura homogénea e livre de trincas

(Figura 7.2).

Tabela 7.1 — Parametros utilizados na defini¢cdo do valor de poténcia do laser para o tratamento.

Poténcia (W) Velocidade de varredura Poténcia (W) Velocidade de varredura
(mm/min) (mm/min)
100 600 300 2000
100 1000 300 4000
100 2000 450 600
100 4000 450 1000
200 600 450 2000
200 1000 450 4000
200 2000 600 600
200 4000 600 1000
300 600 600 2000
300 1000 600 4000

Tabela 7.2 — Parametros de processamento para o tratamento do ago inoxidavel ASTM F 138.

Defocagem (mm) Poténcia (W) Velocidade de varredura
(mm/min)
0
2
4 600
6
i 1000
10
12
14 300
16
18 2000
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500 microns

A

Figura 7.1 — Fenomeno de keyhole em trilha fundida com poténcia de 300W, velocidade de

varredura de 600mm/min e defocagem de Omm.

| 250 microns I

Figura 7.2 — Trilha produzida com os parametros de processamento escolhidos para o tratamento

de fusdo da superficie do ago ASTM F 138 por laser.
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7.2 Caracterizacio microestrutural do material

O tratamento de fusdo por laser da superficie do aco, apos a sobreposicdo de trilhas,
resultou em uma zona fundida (ZF) de espessura uniforme, apresentando profundidade de

aproximadamente 230um, conforme pode ser observado na Figura 7.3.

500 microns
I 1

Figura 7.3 — Secdo transversal do aco ASTM F 138 apo6s tratamento de fusdo por laser

mostrando a zona fundida (ZF) e o material base (MB).

A estrutura de solidificacdo formada por esse tratamento ¢ constituida por dendritas
colunares de austenita (Figura 7.4), e apresenta-se altamente refinada, sendo o espagcamento
dendritico primario (A;) médio encontrado de 4um e o espacamento dendritico secundario (A;)
médio de 2,3um (Figura 7.5). As Figuras 7.6a e 7.6b mostram que ndo houve frente plana de
solidificacdo na interface substrato/zona fundida, e sim um crescimento epitaxial que ocorre a
partir do material base. A regido de sobreposicdo de trilhas também apresenta crescimento

epitaxial e ¢ mostrada nas Figuras 7.7a e 7.7b.
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)

b
Figura 7.4 — (a) Microestrutura da zona fundida; (b) detalhe da regido destacada em (a).

(
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(b)

Figura 7.5 — (a) Bragos dendriticos primarios e secundarios presentes na microestrutura apds o

tratamento; (b) detalhe da regido destacada em (a).
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(b)

Figura 7.6 — (a) Crescimento epitaxial da estrutura de solidificagcdo a partir do material base; (b)

detalhe da regido destacada em (a).

60



(a) Crescimento epitaxial na sobreposi¢ao de trilhas da zona fundida do ago ASTM

-

7

Figura

a0 destacada em (a).

(b) detalhe da regi

b

F 138;
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A Figura 7.8 mostra que ocorreu uma mudanca de direcdo de crescimento das dendritas
formadas na zona fundida pelo laser. Conforme descrito no capitulo 3, a direcao de crescimento
dessas dendritas ocorre de acordo com a variagao dos angulos 6 € ¢ formados entre os vetores da
velocidade de solidificagdo e a velocidade do feixe de laser, e entre os vetores da velocidade de
solidificagdo e a velocidade de crescimento segundo a dire¢do cristalografica, respectivamente,
com influéncia da dire¢ao de extragdo de calor (Figura 3.3).

Os difratogramas de raios-X do material como recebido e apds o tratamento por laser,
mostrados na Figura 7.9, confirmam as andlises microestruturais apresentadas anteriormente, uma
vez que a Unica fase presente no material ¢ a austenita. O difratograma do aco fundido por laser
mostra um aumento na intensidade relativa do pico de austenita na direcdo <200>, o que indica
uma alteragdo na orientacdo cristalografica preferencial de crescimento dendritico do material,
que pode ter ocorrido por influéncia da dire¢do de extragdo de calor.

O perfil de microdureza Vickers, tragado a partir da superficie da camada tratada até o
substrato, ¢ mostrado na Figura 7.10. A Tabela 7.3 apresenta os valores médios de dureza e
desvio padrao (0) do aco ASTM F 138 apos o tratamento por laser. A andlise revela que houve
um aumento de aproximadamente 23% na dureza do material apos o tratamento de fusdo por

laser.

Figura 7.8 — Mudanga na dire¢ao de crescimento das dendritas.
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Figura 7.9 — Difratogramas do aco inoxidavel ASTM F 138 antes e apds o tratamento com laser.
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Figura 7.10 — Perfil de microdureza Vickers do ago ASTM F 138 apo6s tratamento de fusdo da

superficie por laser.
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Tabela 7.3 — Dureza média obtida apds o tratamento a laser do ago ASTM F 138.

Substrato Poca fundida
Dureza (HV) o Dureza (HV) o
193 4,7 237 5,8

7.3 Ensaios de desgaste

Os ensaios de desgaste microabrasivo realizados nas amostras do ago ASTM F 138 com e
sem tratamento por laser resultaram na formacao de calotas esféricas sobre a superficie. A partir
do didmetro dessas calotas foi possivel determinar o volume e, a partir deste, a taxa e o
coeficiente de desgaste do material para os diferentes valores de cargas aplicadas durante os
ensaios.

Para os ensaios nos quais foi utilizada a suspensao abrasiva de carboneto de silicio em agua
destilada, ao aumentar a carga, o volume e a taxa de desgaste atingiram valores mais elevados,
como pode ser observado nas Figuras 7.11 e 7.12. O volume de desgaste esta diretamente
relacionado ao diametro da calota formada e, com a elevacdo da carga, houve também aumento
do diametro, tanto no caso do material tratado quanto no material sem tratamento (Tabela 7.4).
Pela andlise da Equacdo 6.4, mantendo-se constante o coeficiente de desgaste, tem-se que a taxa
de desgaste deve ser proporcional a for¢a normal aplicada, o que explica o aumento do volume ao

utilizar uma carga maior.

Tabela 7.4 — Diametro médio das calotas obtidas nos ensaios realizados com solucao abrasiva de

carboneto de silicio em dgua destilada.

Diametro médio das calotas (um)

Carga (N) ASTM F 138 como recebido ASTM F 138 tratado por laser

0,5 2222 2147
1 2475 2365
2 2894 2922

64



B ASTM F 138 como recebido
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Figura 7.11 — Volumes de desgaste obtidos para o aco sem e com tratamento de superficie.
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Figura 7.12 — Taxas de desgaste obtidas para o aco sem e com tratamento de superficie.

65



Analisando a Equacdo 6.5, e considerando que os valores do raio da esfera e da distancia
percorrida por ela sdo constantes, nota-se que o coeficiente de desgaste depende do diametro da
calota e da forca aplicada. Isso explica porque ocorreu uma diminui¢do do seu valor com o
aumento da carga (Figura 7.13), pois o didmetro da calota aumentou em propor¢do menor do que
o aumento da forca aplicada, diminuindo assim o valor do coeficiente de desgaste. A ndo
linearidade entre a variacao da carga aplicada e o coeficiente de desgaste, conforme Equacdo 6.5,
também foi observada por Trezona, Allsopp e Hutchings [1999] para amostras onde o mecanismo
de desgaste predominante foi por microsulcamento. Esse coeficiente ¢ a medida da intensidade de
desgaste que o material sofre durante o ensaio.

Ainda ¢ possivel observar nas Figuras 7.11, 7.12 e 7.13 que, para as cargas de 0,5N ¢ IN, o
aco tratado pelo laser apresentou maior resisténcia ao desgaste microabrasivo, visto que os
valores de volume, taxa e coeficiente de desgaste sdo menores do que os valores obtidos para o

aco sem tratamento de superficie.

B ASTM F 138 como recebido
] ASTM F 138 tratado por laser

LI (B
1,0X107™% o
80x10" 14— [ ey

6,0x10° 4N | .
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20x10° 1 .|

0,0 L+ I
0,5 1 2
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Figura 7.13 — Coeficientes de desgaste obtidos para o aco sem e com tratamento de superficie.
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As calotas geradas pelo desgaste, com as cargas de 0,5N e 1N, apresentam sulcos paralelos
a direcdo de deslizamento das particulas abrasivas (Figuras 7.14 e 7.15), o que caracteriza um
mecanismo de desgaste por abrasdo a dois corpos. Alguns sulcos apresentam pequenas
deformacgdes plésticas em suas bordas (indicadas pelas setas brancas), resultando em um desgaste
misto que envolve microcorte, microsulcamento e microfadiga (Figuras 7.14e, 7.14f, 7.15¢ e
7.15%). A formacao das bordas laterais ao longo dos sulcos ¢ devido a deformagdo pléstica do
material causada pelas repetidas passadas das particulas abrasivas sobre os sulcos da superficie de
desgaste. As particulas abrasivas, dependendo do angulo de ataque, impdem ao material altas
deformagdes e as bordas formadas rompem-se, finalmente, por fadiga de baixo ciclo.

Para a carga de 2N, além de sulcos paralelos a direcdo de deslizamento das particulas
abrasivas, o aco sem tratamento de superficie também apresentou regides com pequenas
indentagdes originadas pela rotacdo das particulas abrasivas (Figura 7.16e), caracterizando um
mecanismo de desgaste predominante por abrasdo a trés corpos. Enquanto isso, o material tratado
apresentou mecanismo de desgaste predominante por abrasao a dois corpos.

As Figuras 7.16¢, 7.16d e 7.16f mostram que, além de um desgaste misto de microcorte e
microsulcamento, ocorreu desgaste por microfadiga (quebra das bordas dos sulcos) devido a
significante deformagdo plastica no material sem e com tratamento de superficie. Essa
deformacao plastica acentuada pode ser um indicativo de que, para as condigdes de ensaio, a
carga de 2N ¢ muito alta para ser utilizada nesse material, podendo mascarar o resultado. Por
isso, observando os valores de volume, taxa e coeficiente de desgaste apresentados nas Figuras
7.11, 7.12 e 7.13, ndo ¢ apropriado afirmar que, para a carga de 2N, o ago sem tratamento
apresentou melhor comportamento em desgaste.

Pode-se observar também que as calotas formadas para a carga de 2N apresentam-se com
pequenos desvios na sua forma esférica e com ranhuras profundas e deformadas nas bordas,
principalmente na regido central (Figuras 7.16a e 7.16b). Este comportamento, conforme descrito
por Stack e Mathew [2003], Trezona, Allsopp e Hutchings [1999] e Allsopp, Trezona e
Hutchings [1998], pode ser explicado para esta carga devido ao fato que algumas particulas de
abrasivo podem mover-se dentro do contato amostra-esfera, promovendo o desgaste por
microcorte, ¢ outras ficam aderidas na superficie da esfera, promovendo o desgaste por

microsulcamento e levando a formacao de ranhuras.
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Ac¢o sem tratamento Aco tratado por laser

®
Figura 7.14 — Calotas resultantes do ensaio de desgaste microabrasivo utilizando carga de 0,5N.

(a) e (b) aumento de 20x. (c) e (d) aumento de 200x. (e) e (f) aumento de 1000x.
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Ac¢o sem tratamento Aco tratado por laser

®

Figura 7.15 — Calotas resultantes do ensaio de desgaste microabrasivo utilizando carga de 1N.

(a) e (b) aumento de 20x. (c) e (d) aumento de 200x. (e) e (f) aumento de 1000x.
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Ac¢o sem tratamento Aco tratado por laser

(©)
Figura 7.16 — Calotas resultantes do ensaio de desgaste microabrasivo utilizando carga de 2N.

(a) e (b) aumento de 20x. (c) e (d) aumento de 200x. (e) e (f) aumento de 1000x.
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Um aumento do volume e da taxa de desgaste também foi observado ao elevar a carga nos
ensaios realizados com suspensdo de carboneto de silicio em solugdo de Ringer. Além disso, os
valores de volume, taxa e coeficiente de desgaste apresentados nas Figuras 7.17, 7.18 e 7.19,
mostram que o ago tratado pelo laser apresenta maior resisténcia ao desgaste microabrasivo. A
Tabela 7.5 apresenta os valores de diametro médio das calotas obtidas para o material com e sem
tratamento.

Assim como nos ensaios anteriores utilizando as cargas de 0,5N e 1N, as calotas geradas
pelo desgaste em solugdo de Ringer também apresentam sulcos paralelos a direcdo de
deslizamento das particulas abrasivas, caracterizando um mecanismo de desgaste por abrasdo a
dois corpos (Figuras 7.20 e 7.21). Da mesma forma, alguns sulcos apresentam pequenas
deformacdes plésticas em suas bordas (indicadas pelas setas brancas), caracterizando um desgaste
misto que envolve microcorte, microsulcamento e microfadiga (Figuras 7.20e, 7.20f, 7.21e e
7.21%).

Comparando os resultados obtidos para o desgaste em ambas as suspensodes abrasivas, com
cargas de 0,5N e IN, nota-se que, apesar dos mecanismos de desgastes serem 0s mesmos, 0S
ensaios realizados em solucdo de Ringer apresentaram valores de volume, taxa e coeficiente de
desgaste menores. Essa diferenca nos valores ¢ explicada, segundo Geringer, Forest e Combrade
[2006], pelo fato da solucdo de Ringer possuir um efeito lubrificante, o que pode reduzir as

dimensdes das calotas formadas pelo ensaio.

Tabela 7.5 — Diametro médio das calotas obtidas nos ensaios realizados com solucao abrasiva de

carboneto de silicio em solucdo de Ringer.

Diametro médio das calotas (um)

Carga (N) ASTM F 138 como recebido ASTM F 138 tratado por laser
0,5 1857 1655
1 1896 1730
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I ASTM F 138 como recebido
[ ASTM F 138 tratado por laser

S,0X107

 40x107 4

g
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3,0x107™ o

2,0x10™"

Volume de desgaste [

1,0x10™" 4

0,0

0,5

Forc¢a normal [N]

Figura 7.17 — Volumes de desgaste obtidos para o ago sem e com tratamento de superficie em
solucdo de Ringer.

I ASTM F 138 como recebido
] ASTM F 138 tratado por laser

30X 107 o
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0,0

0,5
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Figura 7.18 — Taxas de desgaste obtidas para o ago sem e com tratamento de superficie em
solucao de Ringer.
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I ASTM F 138 como recebido
[ ASTM F 138 tratado por laser

60X 107 oo
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Figura 7.19 — Coeficientes de desgaste obtidos para o ago sem e com tratamento de superficie em
solucao de Ringer.
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Ac¢o sem tratamento Aco tratado por laser

Figura 7.20 — Calotas resultantes do ensaio de desgaste microabrasivo em solu¢ao de Ringer

utilizando carga de 0,5N. (a) e (b) aumento de 20x. (¢) e (d) aumento de 200x. (e) e (f) aumento
de 1000x.
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Ac¢o sem tratamento Aco tratado por laser

Figura 7.21 — Calotas resultantes do ensaio de desgaste microabrasivo em solu¢ao de Ringer
utilizando carga de 1N. (a) e (b) aumento de 20x. (c) e (d) aumento de 200x. (¢) e (f) aumento de
1000x.
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7.4 Ensaios eletroquimicos

A partir dos resultados dos diferentes ensaios eletroquimicos realizados, foi feita uma
analise simplificada e qualitativa do comportamento em corrosdo do ago ASTM F 138 com e sem

tratamento de superficie por laser.

7.4.1 Método da extrapolacio da reta de Tafel

Os valores de potencial de corrosdo (Ecor) € densidade de corrente de corrosao (icorr) do aco
ASTM F 138 como recebido e apds o tratamento de superficie foram determinados pelo método
da extrapolacdo de Tafel. As curvas resultantes desse ensaio sao mostradas na Figura 7.22. Como
pode ser visto na Tabela 7.6, a amostra tratada por laser apresentou melhor comportamento em
corrosdo generalizada visto que seu potencial ¢ mais nobre do que o valore obtido para o material
sem tratamento. Isto pode estar relacionado a homogeneidade da estrutura do material tratado,
com a manutengao dos elementos de liga em solucdo na matriz devido a solidificagao rapida,
contribuindo para maior protecdo do material.

A curva do aco ASTM F 138, na condi¢do como recebido, apresenta flutuagdes, o que
indica que houve quebra da camada passiva formando pequenos pites instaveis, que se

repassivaram rapidamente.

Tabela 7.6 — Valores de potencial de corrosao (Ec.) € densidade de corrente (icor) obtidos nos

ensaios de polarizacdo pelo método de Tafel.

Condicdo do ago Ecorr (V) icorr (A/cm’)
Como recebido -0,179 1,918x10™®
Tratado por laser -0,116 1,015x1 0
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Figura 7.22 — Curvas de polarizagao obtidas pelo método de Tafel para o aco ASTM F 138 com

e sem tratamento por laser.

7.4.2 Técnica de polarizagdo potenciodinimica anddica

A passividade do material, nas condigdes estudadas, foi analisada através da polarizagdo
potenciodindmica anodica. Como pode ser visto na Tabela 7.7 e na Figura 7.23, o material
submetido ao tratamento por laser apresentou valores de potencial de passivagdo (Ep.s) € de
densidade de corrente de passiva¢ao (ipass) menores do que o material sem tratamento, € o seu
potencial transpassivo (E;) € mais nobre. Além disso, a curva do material como recebido mostra a
formagdo de pites instaveis, o que ndo ocorreu no material tratado pelo laser.

Os valores de potenciais indicam que houve a formacdo de um filme passivo mais estavel
no caso do material tratado. Essa estabilidade, associada a uma diminui¢do da densidade de
corrente de passivagdo, pode significar uma maior eficiéncia do filme como barreira para a

corrosdo, diminuindo assim a sua velocidade e, consequentemente, o tamanho dos pites formados
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na superficie (Figuras 7.24 e 7.25). Portanto, o ago cuja superficie foi tratada pelo laser apresenta
maior passividade quando ¢ exposto ao ataque localizado por pites. Além disso, a presenca de um
filme passivo mais estavel e a diminuicao da velocidade de corrosdo sdo fatores muito relevantes
quando se trata de implantes metélicos, pois isso reduz a liberagdo de ions, como cromo e niquel,
que podem gerar problemas como infec¢des ou reagdes alérgicas. A maior estabilidade do filme
passivo pode estar relacionada a maior homogeneidade da estrutura produzida pela solidificagao

rapida proporcionada pelo tratamento a laser.

Tabela 7.7 — Valores de potencial de passivacdo (Epass), densidade de corrente de passivacdo

(1pass) € potencial transpassivo (E;) obtidos nos ensaios de polarizag¢do potenciodindmica anoddica.

Condicao do ago Epass (V) Ipass (A/em?) Ei (V)
Como recebido 0,097 2,993){10'6 0,408
Tratado por laser -0,009 1,8087410'6 0,617
3,54
] —— ASTM F 138 como recebido
304 ASTM F 138 tratado por laser
2,5
> 2,0
n 4
S 154
@ |
g 1,0+
[}
S 4
S 0,5
m -
0,0 5 e
0,5

10”° 10°* 107 10°  1x10°  1x10*  10° 10°

Densidade de corrente [A/cmz]

Figura 7.23 — Curvas obtidas em ensaios de polarizagdo potenciodinamica anddica para o ago

como recebido e com tratamento de fusao por laser.
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(d)

Figura 7.24 — Pites formados durante os ensaios de polarizacdo anddica na superficie do ago sem

tratamento. Aumento de 250x (a) e (c). Aumento de 500x (b) e (d).

25 um 101 um

(@) (b)

Figura 7.25 — Pites formados durante os ensaios de polarizacdo anddica na superficie do ago

tratado. a) aumento de 1000x. b) aumento de 2000x.

79



7.4.3 Técnica de polarizagdo potenciodindmica ciclica

A resisténcia a corrosao por pites foi analisada por polarizagdo potenciodinamica ciclica e
as curvas obtidas nesses ensaios sdo mostradas na Figura 7.26. Como pode ser observado na
Tabela 7.8, o potencial critico de pite (Epie) € maior que o potencial de prote¢do (Eyro), 0 que
significa que o material, nas condigdes estudadas, ¢ susceptivel a corrosdo por pites.

Em ambas as condigdes, sem e com tratamento por laser, o ago apresentou potencial critico
de pite bem definido. Esse potencial define o valor maximo acima do qual ocorre quebra da
passividade devido a nucleagdo e propagacdo estavel de um ou mais pites de corrosao no
material. A propagacdo do pite fez a corrente de corrosdo aumentar abruptamente até atingir
SmA, valor este definido previamente para o ensaio. Ao atingir esse valor, a dire¢do de varredura
do potencial se inverteu, permanecendo com a mesma taxa de varredura até o fim do ensaio.

Também ¢ possivel observar na Figura 7.26 que, tanto na curva do material sem tratamento
quanto na curva do material tratado pelo laser, foi formada uma area de histerese durante a
varredura no sentido decrescente, confirmando assim a ocorréncia de corrosdo por pites. Os pites
que foram nucleados a partir do potencial critico de pite ¢ que ndo foram repassivados,
encontram-se em crescimento nessa regido. Quando a area de histerese foi fechada, ao cruzar a
curva que foi desenvolvida durante a varredura no sentido crescente, o potencial de protecdo foi
definido. A partir desse potencial, os pites nucleados anteriormente sdo repassivados.

A amostra de aco tratada pelo laser apresentou menor susceptibilidade a corrosao por pites
do que a amostra sem tratamento, pois os valores de potencial critico de pite e de potencial de
protecao sao mais nobres (Tabela 7.8). A curva do aco ASTM F 138 no estado como recebido
mostra a formagdo de pites instaveis no sentido crescente da varredura, antes de atingir o

potencial de pite.

Tabela 7.8 — Valores de potencial critico de pite (Eyie) € potencial de protecdo (Epro) obtidos nos

ensaios de polarizagdo potenciodindmica ciclica.

Condigio do aco Epite (V) Eprot (V)
Como recebido 0,423 -0,123
Tratado por laser 0,641 -0,029
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Figura 7.26 — Curvas obtidas pela técnica de polarizagdo potenciodinadmica ciclica para o

material com e sem tratamento de superficie por laser.

De acordo com Rondelli, Vicentini e Cigada [1997], o valor do potencial de protecao
depende diretamente da dimensdo do pite e das modificagcdes quimicas do eletrdlito que se
encontra dentro dele, como por exemplo, o pH e a concentragdo de ions de cloreto. Isso significa
que quanto maior a profundidade do pite, mais agressivo serd o eletrdlito que esta no seu interior
e, consequentemente, maior serd a dificuldade de repassivacao.

A andlise feita por microscopia eletronica de varredura nas amostras de ago, apos os
ensaios de polarizagdo ciclica, mostra esse comportamento no material. Como € possivel observar
na Figura 7.27, a superficie do ago sem tratamento por laser sofreu a formagdo de pites profundos
e irregulares, provavelmente em estagio avangado de crescimento estavel. A dimensdo desses
pites tornou o potencial de prote¢do mais eletronegativo, retardando o processo de repassivacao.
No material tratado, o refino e a homogeneidade da superficie levaram a formagao de uma maior

quantidade de pites, porém pequenos, resultando em um potencial de repassivacdo mais positivo

(Figura 7.28).
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Finalmente, verificou-se que para os trés ensaios de corrosdo realizados (método da
extrapolacdo da reta de Tafel, técnica de polarizacdo potenciodindmica anddica e técnica de
polarizagdo potenciodindmica ciclica) o material tratado por laser apresentou melhor
comportamento em corrosao influenciado pelo maior refino da estrutura e maior homogeneidade

da superficie.

(b)

(c) (d)

Figura 7.27 — Pites em estagio avangado de crescimento presentes no ago sem tratamento de

superficie ap6s os ensaios de polarizagao ciclica.
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(@) (b)

Figura 7.28 — Pequenos pites presentes no ago tratado pelo laser apds os ensaios de polarizagao

ciclica. a) aumento de 1000x. b) aumento de 2000x.
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8 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA PROXIMOS TRABALHOS

8.1 Conclusoes

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, para as condi¢des experimentais empregadas,

pode-se concluir que:

1. O tratamento por laser proporcionou a formacdo de uma camada fundida uniforme na

superficie do material.

2. O processo de solidificacdo rapida envolvido no tratamento resultou na formagao de uma

microestrutura altamente refinada, constituida por dendritas colunares de austenita.

3. A Unica fase resultante apos o tratamento por laser foi a austenita, o que manteve a

estrutura do ago de acordo com a especificacdo da norma ASTM F 138 [2008].

4. Um aumento significativo na dureza do material foi observado ap6s o tratamento, o que

pode ser explicado pelo refino da estrutura.

5. A resisténcia ao desgaste do material tratado ndo aumentou de forma significativa.
Entretanto, os valores de volume, taxa e coeficiente de desgaste obtidos para as cargas de 0,5N ¢
IN, em ambas as suspensodes abrasivas, indicam que o aco ASTM F 138 tratado apresenta uma

tendéncia de melhoria em seu comportamento em desgaste.

6. Quanto aos ensaios eletroquimicos, os valores de corrente de corrosdo e de passivacao
ndo apresentaram nenhuma variacdo significativa para o material com e sem tratamento. Por
outro lado, os valores dos potenciais de corrosdo (Ec), transpassivo (E;), de pite (Epie) € de

prote¢do (Epr) foram mais nobres para o material refundido pelo laser. Além disso, os pites
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observados no ago tratado sdo pequenos, enquanto que no material sem tratamento de superficie,
os pites sdo profundos e irregulares. Analisando de forma qualitativa, o tratamento de fusdao da
superficie por laser, nas condicdes estudadas, melhorou o comportamento em corrosdo do aco

inoxidavel ASTM F 138.

8.2 Sugestdes para proximos trabalhos

1. Determinar o coeficiente de atrito do aco ASTM F 138 nas mesmas condi¢des de

tratamento e em ambas as suspensdes utilizadas nos ensaios de desgaste microabrasivo.

2. Realizar ensaios de tribocorrosdo no material, com e sem tratamento por laser, para

analisar a atuacao simultanea dos mecanismos de desgaste e corrosao.
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