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Acos inoxidaveis austeniticos com elevado teor de N para utilizagGo em implantes ciriirgicos.

1. - Introdugao

A utilizagédo do nitrogénio como elemento de liga comegou em meados dos
anos 40, onde o nitrogénio entrava na composicdo de diversas ligas como
substituto de elementos mais caros. Porém, a necessidade de barateamento de
custos levou a um grande passo cientifico. Estudos comegaram a ser realizados
sobre os novos materiais e descobriu-se uma série de vantagens proporcionadas
pelo nitrogénio'. Entre as principais mudan¢as causadas nas propriedades, estdo
as melhoras das propriedades tanto mecanicas quanto quimicas (mais
especificamente de corroséo).

Levando em conta as excelentes propriedades das ligas contendo
nitrogénio, surgem a cada dia, no mundo cientifico, inimeros trabalhos que visam
entender melhor os beneficios causados pelo elemento em questdo, e também
trabalhos que procuram encontrar novos empregos para estes materiais.

O presente trabalho, que foi desenvolvido em conjunto com a Escola
Politécnica da USP e o Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas do Estado de Séo
Paulo (IPT), procura estudar a viabilidade de utilizagdo de uma liga, ou melhor,
um ago inoxidavel austenitico ao manganés com elevado teor de nitrogénio,
como material para implante cirdargico.

A idéia surgiu baseada em varios trabalhos feitos sobre o efeito do
nitrogénio nos acos. Speidel e Uggowitzer?, afirmam que agos inoxidaveis
austeniticos com nitrogénio exibem uma grande variedade de propriedades
excepcionais.

Outros trabalhos, como o realizado por Bensmann"’, tomam um enfoque
um pouco diferente com relagdo aos citados acima. Nestes sdo descritas as
exigéncias que um material deve cumprir, para ser considerado como apto para
implante em seres humanos. Relacionado a estes trabalhos, vem sendo criado
um termo muito recente mas nao menos importante: BIOMATERIAIS®.

A medicina atual é capaz de diagnosticar varios tipos de problemas no
corpo humano. Entretanto n&o é suficiente diagnosticar, & preciso que se tome
uma agao corretiva que permita a recuperacgao da funcdo afetada pelo problema.
Muitas vezes o elemento responsavel pela perda da fungdo ndo pode ser
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recuperado, restando apenas substitui-lo, e neste caso € que sdo usados os
implantes. ’

Os implantes sdo colocados em contato direto com o interior do corpo
humano, visando cumprir determinadas fungbes. Resta agora, a escolha do
material do implante. Esse material deve ser funcional e deve ser aceito pelo
meio ao qual sera exposto, enfim, deve ser um BIOMATERIAL.

2. - Biomateriais, Biofuncionalidade e Biocompatibilidade

Biomateriais sdo aqueles que de modo continuo ou intermitente entram em
contato com fluidos corpéreos, mesmo fora do corpo. Existem materiais que ao
mesmo tempo que resistem ao meio fisioldgico, devem desempenhar a fungao a
que se destinam. Um exemplo tipico, é o de implantes de quadril, onde tanto a
cabeca do fémur, como o acetabulo podem ser substituidos. Neste caso o
material tem que desempenhar, a0 mesmo tempo, uma fungao estrutural e entrar
em contato com o meio fisioldgico. Os biomateriais tem, basicamente, duas
origens. Existem os de origem bioldgica e os de origem sintética.

Os implantes de material sintético devem preencher os seguintes
requisitos:

1- Ser compativel com o meio no qual sera implantado;

2- Permitir a recuperagéo da fungao.
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' L

Aspecto de uma placa para reconstrugdo de parte do 0sso - tipo de implante

Do cumprimento de cada um desses requisitos & que vem os conceitos de
biocompatibilidade e biofuncionalidade. Um material somente pode ser
considerado um biomaterial quando esses dois requisitos sdo cumpridos. Na
maioria das aplicagbes dos biomateriais & muito dificil separar a biocfuncionalidade
da biocompatibilidade, mas por uma questdo de simplicidade podemos abordar
esses dois aspectos separadamente.

2.1 - Biofuncionalidade

A biofuncionalidade & um dos critérios utilizados na selegdo dos materiais
com os quais serdo confeccionados os implantes. Outro aspecto importante da
biofuncionalidade, é a degradagdo dos materiais. Embora o meio fisiologico
possa parecer nao agressivo, para longos periodos de tempo, ele consegue
degradar significativamente os materiais de elevada inércia quimica. A
degradagéo nao se limita apenas a deterioragdo da biofuncionalidade dos
implantes, deve-se considerar também os efeitos causados pelos detritos
produzidos por essa deterioragdo.
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2.2 - Biocompatibilidade

Biocompatibilidade € a compatibilidade entre um material € 0 meio
bioldgico no qual ele deve permanecer. Porém, o numero de variaveis que
afetam esta caracteristica € enorme, o0 que dificulta sua definicdo e medida.
Como a biocompatibilidade depende das interagdes entre o implante e os tecidos
adjacentes, e essas intera¢gdes podem variar de individuo para individuo, ndo se
pode afirmar que um determinado material & biocompativel.

Pesquisadores sugerem que a biocompatibilidade de um material para
implante seja considerada 6tima, quando ele promove a formagdo de tecido
normal na sua superficie e quando essa superficie € contigua e capaz de
suportar as cargas normais ao longo do implante. Desde entdo, nasceram os
conceitos de bioinércia e bioatividade.

2.3 - Bioinércia e Bioatividade

Bioinertes sdo aqueles que nao sofrem rejeicdo, enquanto que os bioativos
s80 aqueles que interagem com os tecidos adjacentes. Sendo assim, fica claro
que os materiais ideais para a fabricagdo de implantes sdo os biocompativeis,
biofuncionais e bicativos, tudo isso simultaneamente. Porém, hoje em dia, essa
combinagdo de propriedades AINDA nao foi alcangada, em conjunto com uma
boa relagéo custo-beneficio.

Voltando ao presente trabalho, decidiu-se tentar a elaboragdo de um ago
que tenha todas as caracteristicas necessarias acima citadas e que nao tivesse
niquel em sua composigdo. A auséncia de niquel se faz necessaria pois ja foram
constatados casos de pessoas que tém problemas de alergia a este elemento®.
Porém, sem contar com o niquel, para se garantir uma completa estrutura
austenitica, € que foi escolhida a composicao que sera posteriormente detalhada.

Além disso, é importante citar que apesar de nova, a industria de
implantes cirargicos esta bastante avangada. A produgéo de implantes se divide
em dois grandes grupos®:
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2.4 - Implantes de longa permanéncia

- materiais para implantes de longa permanéncia: Geralmente ligas de
titanio ou uma liga CoCrMo. Sao materiais que devem ser projetados desde o
inicio para permanecer no corpo durante toda a vida do individuo. Estes materiais

sdo caros, o que impossibilita a sua utilizagdo em larga escala.

2.5 - Implantes de curta permanéncia

- materiais para implantes de curta permanéncia: Geralmente agos da
série AlSI 316L. S&o materiais de elaboragdo mais simples, com elementos de
liga mais baratos, 0 que passa a impressao de que sdo mais acessiveis. Porém,
pelo fato que eles sdo materiais de curta permanéncia, na realidade nao séo tao
acessiveis assim, isso porque depois do periodo maximo de permanéncia no
corpo, este material deve ser retirado e trocado. E 6bvio que todas essas
intervengdes cirurgicas sao caras, 0 que mais uma vez inviabiliza o material
economicamente, tornando este tipo de recurso da medicina (implantes
ortopédicos com materiais sintéticos) uma exclusividade de poucos.

Mais um motivo para o desenvolvimento de um material barato e eficiente,

isto €, com uma relagéo custo-beneficio melhor do que os ja existentes.

3. - Fatores que afetam a solubilidade do N nos agos

A figura na pagina seguinte mostra o comportamento da solubilidade de N
nos agos com a adi¢ao de elementos quimicos.
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Elementos de liga afetando a solubilidade de N no ago a 1600°C e 1 atm de N

Nela podemos perceber que varios elementos podem ser adicionados ao
aco para aumentar a solubilidade do nitrogénio, como por exemplo: V, Nb, Cr, Ta
e Mn. O V e o Nb formam nitretos estaveis promovendo a retirada de N de
solugdo solida. O Ni, apesar de ser um elemento gamagénico, e da solubilidade
do nitrogénio na austenita ser muito maior que nas outras fases (martensita e
ferrita), reduz a solubilidade do nitrogénio nos agos7. Ja o Mn possui uma
caracteristica muito interessante, além de ser gamagénico e de baixo custo,
ainda aumenta a solubilidade do N nos acos. Estes fatores levaram a uma maior

credibilidade ainda na composi¢éo escolhida para o material que foi estudado.

4. - A influéncia do N nas propriedades dos agos

O N tem quatro grandes areas de influéncia nas propriedades de um ago:

Cicero Humberto Aidar - Trabalho de Formatura - 1996




Agos inoxidaveis austeniticos com elevado teor de N para utilizagdo em implantes cirtirgicos.

4.1 - Endurecimento por solu¢do sélida

O N é um dos melhores endurecedores por solugad solida’. Sua adigao
nos agos tem maior influéncia no limite de resisténcia do que no limite de
escoamento. Isto ocorre provavelmente porque o N diminui a energia de defeito
de empilhamento nos agos austeniticos. O melhor de tudo é que a dutilidade
praticamente n&o se altera, sendo que o alongamento pode até aumentar. Sendo
assim os agos com elevado teor de nitrogénio fazem parte dos materiais que tém
melhor combinagao resisténcia mecanica - tenacidade.

4.2 - Efeitos de precipitacdo

Sé aparecem quando o teor de N & préximo ao teor de saturagdo da
matriz. Esses efeitos s&o: a queda da resisténcia a corrosdo devido a
precipitagdo de particulas ricas em Cr, maior susceptibilidade a corrosdo
intergranular e queda de resisténcia mecanica, pois 0 N sai do estado de solugéo
solida. Para se evitar esses efeitos (com excegdo do Gitimo) pode-se fazer a
adi¢éo de elementos como o Ti, Nb, Zr e Ta; que formam nitretos mais estaveis
que o Cr. Esses nitretos também podem ser formados na superficie do material
para aumentar a resisténcia ao desgaste.

4.3 - Controle de fase

O N é um elemento gamagénico e seu potencial gamagénico pode ser
expresso através da formula de Ni equivalente (NE) proposta por DeLong’.

NE = %Ni + 30%C + 30%N + 0,5%Mn
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4.4 - Propriedades de corrosdo

Os efeitos benéficos do N em relagcdo a corrosdo sé podem ser
considerados caso a solubilidade ndo seja excedida, pois a precipitagdo de CrzN
pode causar empobrecimento de Cr da matriz, mesmo assim, Streicher’ chegou a
conclusdo que 0,08%C € muito mais prejudicial que 0,2% de N, devido a propria
estequiometria dos precipitados (Cr2;3C7 € CrzN).

4.4.1 - Resisténcia a corrosao generalizada

Alguns pesquisadores acreditam que o N ajuda na estabilizacdo da
camada passiva, porém, por ser um elemento intersticial, ele precipita
preferencialmente em contornos de grdo, o que pode favorecer a corrosdo

através do empobrecimento em Cr nas regides adjacentes ao precipitado.

4.4.2 - Corrosao por fresta e por pites

Como o préprio nome ja diz, a corrosdo por frestas ocorre dentro de
frestas, entre parafusos e placas, por exemplo. A maior causa disso é a falta de
troca de oxigénio nesses locais, que dificulta a repassivacdo do material em
casos onde a pelicula passiva foi destruida.

A corros&o por pites € a destruicdo localizada da pelicula passiva, causada
na maioria das vezes por uma solugdo de cloretos. Este tipo de corrosdo s6
ocorre para uma determinada faixa de potencial e pode ser fortemente
influenciada pelo pH do meio. Contornos de grao, irregularidades na superficie, e
defeitos de rede podem também ser locais de nucleagio de pites®. E de
consenso geral que o N melhora a resisténcia a corrosdo por pites, desde que
ndo se exceda o limite de solubilidade no material. A resisténcia & formacgéo de
pites pode ser dada pela equag:éo7:

Cicero Humberto Aidar - Trabalho de Formatura - 1996 10




Acos inoxiddveis austeniticos com elevado teor de N para utilizagdo em implantes cirirgicos.

PRE = %Cr + 3,3%Mo + X%N onde X varia de 10 2 30

4.4.3 - Corrosdo sob tensiao

Este tipo de corrosdo ocorre freqientemente em agos inoxidaveis
austeniticos e & observada onde existe uma certa concentragdo de tensdes e
também solugdes alcalinas muito fortes*. As trincas acontecem preferenciaimente
na dire¢cdo perpendicular a da tensdo e se propaga ndo em contornos de gréo,
mas através dos mesmos. Tensdes residuais como as que ocorrem em regioes
de solda e em partes deformadas a frio, s@o suficientes para iniciar este tipo de
corrosdo. O N, assim como o C, aumenta a susceptibilidade a corrosdo sob
tenséo, isto devido aos efeitos de endurecimento por solugdo sdlida e sua
influéncia nas tensdes residuais. Entretanto, em um ago duplex com 22%Cr,
comprovou-se que 0 N aumentou a vida Gtil do material sujeito a corrosdo sob
tensdo’. Uma possivel explicagdo é que no tratamento térmico, o N deve ter
reduzido sua precipitacdo, o que reduz o numero de locais (sitios) de nucleagdo
de trincas. Logo a influéncia do N sobre a CST depende muito do tratamento
térmico ao qual o material foi submetido.

4.4.4 - Corrosao intergranular

Tipo de corrosdo que se manifesta nas adjacéncias dos contornos de

", E causada pelo

grédo, as quais passam a sofrer ataque preferencia
empobrecimento do teor de cromo (inferior a 12%) nestas regides, decorrente da
precipitacdo de carbonetos de cromo (Crz3Cs) nos contornos de grdo. Quando o
ago inoxidavel austenitico permanece exposto a temperaturas na faixa de 540 a

840°C; os principais fatores intervenientes neste processo sio:

- o0 teor de carbono,
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- 0 processo de resfriamento do aco; e

- a composigao quimica.

4.4.5 - Corrosao galvanica

Também conhecida como corrosdo bimetalica, refere-se a aceleragdo do
processo corrosivo de um metal com maior tendéncia a corrosdo quando
colocado em contato com outro metal de menor tendéncia a corrosdo'. E
possivel a sua ocorréncia, por exemplo, quando fios de sutura de ago menos
nobre entram em contato com implantes de ago inoxidavel mais nobres,

observando-se a corrosao preferencial do fio.

4.4.6 - Fadiga-corrosao

Caracteriza-se pela formagéo de trincas de fadiga em material passivavel
sujeito a solicitag@o ciclica em meio corrosivo; no caso de agos inoxidaveis os
principais fatores influentes sdo o acabamento final da superficie, a presenga de
netalhes e a microestrutura (o tamanho de grdo - quanto menor, melhor; a
presenca indesejavel de heterogeneidades, como as inclusées)“.

4.5 - Propriedades mecénicas

4.5.1 - Limites de escoamento e de resisténcia

O limite de escoamento € muito importante, pois se o limite de escoamento
for transcendido, o material sofrerd deformagbes permanentes. Se caso o
material ainda for tracionado sofrerd deformacdes plasticas que levam a um
endurecimento por deformagdo. Este endurecimento € maximo no limite de
resisténcia do material. No entanto, o limite de resisténcia sé é importante na

concepcdo dos materiais, pois ele jamais pode ser atingido em condigbes
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normais de uso. O efeito do N no limite de escoamento deve ser separado em
dois componentes®;

- solucéao sdlida (principal) e
- endurecimento por contorno de grao.

O endurecimento por solugéo sélida é o mais eficiente, pois o N age como
uma barreira para movimentag¢ao de discordancias dez vezes mais fortes do que
outros elementos. Além disso, agos com alto teor de N apresentam boa
trabalhabilidade a frio, bem como aumento da taxa de encruamento?.

O gréafico a seguir mostra que o N aumenta o limite de escoamento do
material sem diminuir sua tenacidade.
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Efeito do N em solugéo sélida no limite de escoamento e na tenacidade

Mais uma vez fica comprovado que os agos de alto teor de N tem a
melhor relagdo entre limite de escoamento e tenacidade. O limite de escoamento
aumenta bastante devido, provavelmente, a baixa energia de defeito de

empilhamento resultante de materiais com alto teor de N°. Este alto limite de
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escoamento combinado com a auséncia de ferromagnetismo e de martensita
proveniente de deformagao (lembre que o N estabiliza a austenita), faz com que

este tipo de material seja escolhido para varias aplicagdes especiais como:

- equipamentos para exploragao de petréleo;

- grampos, molas e aros;

- articula¢des resistentes ao desgaste;

- rodas especiais para veiculos ferroviarios;

- @ muitos outros, e até, quem sabe, materiais para implantes cirlrgicos.

O grafico que segue mostra ainda que os agos com alto teor de N, além de
mais resistentes mecanicamente, apresentam boa resisténcia a corrosdo por
pites. Note que dentro de determinados teores, uma certa porcentagem de N é
tdo eficiente quanto trinta vezes a mesma porcentagem de Cr (como mostra a
formula de Delong, ja citada) contra a formagdo de pites, aumentando a
temperatura critica na qual o pite comega a ocorrer.

Cicero Humberto Aidar - Trabalho de Formatura - 1996 14




Agos inoxidaveis austeniticos com elevado teor de N para utilizacdo em implantes cirtirgicos.

1
3 drsi
s -

LI
. ro o
o 3

&

20 ./{

an

10 -="'Il
v

i * Tamperatura de

pitting tamparsture, ,T‘-"C]

10 -:, rezizténcia a for

o - magdo de pites em
/ arog inox austen.

' a it 0 L1 4u 20 g 1] ro | =]

pithing reziztance equivalent
PSCr+ 1.3=%M3 » 30 %M )

Para certos limites, a mesma % de N tem o mesmo efeito que 30X a % de Cr

4.5.2 -Dureza

A dureza ndo € uma propriedade fundamental para os agos que serao

utilizados como materiais para implantes cirdrgicos*.

45.3 - Resisténcia a fadiga

Os implantes sdo submetidos constantemente a tensbes alternadas.
Somente em casos raros a fratura de um implante ocorre por outras causas,
sendo muito freqiientes as trincas por fadiga®. Vale lembrar que as trincas
nucleiam por fadiga e terminam através de outros mecanismos de fratura, como
fratura fragil por exemplo. Sabe-se que um material agiienta um ndmero infinito
de ciclos caso ele esteja sendo solicitado com uma tensdo menor que seu limite

de fadiga. Inumeros fatores podem causar uma fratura por fadiga:
- defeitos como poros, inclusbes e trincas;
- entalhes devido a falhas de fabricagéo; e
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- defeitos microestruturais inesperados causados por falhas que podem

ocorrer durante tratamentos térmicos.

4.5.4 - Resisténcia ao desgaste

N&o pode ser quantificada, ao contrario de outras propriedades mecanicas
como por exemplo, limite de escoamento. A resisténcia ao desgaste é a
habilidade do material de nao sofrer desgastes expressivos quando em contato
com outros materiais, e tampouco promover desgaste no material com o qual
esta em contato.

5. - Fabricacdo e design do material

5.1 - Fabricacédo

Acos sdo considerados de alto N quando seu teor supera 0,08% em matriz
ferritica, ou 0,4% em matriz austenitica. Estes agos ndo sdo fabricados tédo
facilmente quanto os demais. Para se adicionar bastante N, deve-se modificar
tanto a composi¢do quimica quanto o processo, para que a solubilidade de N
aumente o suficiente. A ferrita deve ser evitada devido a baixa solubilidade de N
nesta fase®.

5.2 - Design

O objetivo de todo implante permanente é tornar novamente possivel um
fungdo do corpo humano que foi lesada por um trauma ou uma doenga.
Assim que o material € desenvolvido, € necessario que seja feito um

estudo da forma (design) que ele deve ter segundo sua fung@o no corpo, por
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exemplo, um implante para substituicdo de cabega de fémur. Além disso a forma
ou design, freqlentemente influencia as regras de fabricagdo dos implantes.

6. - Tipos de testes de biocompatibilidade

Existem hoje em dia diversos tipos de testes de biocompatibilidade, nédo
sendo possivel a padronizacdo ou normalizagdo deste tipo de teste devido a
grande peculiaridade referente a cada individuo.

Dentre estes testes, trés deles serdo descritos a seguir para servir apenas
como uma ilustracdo e comparagdo com o teste escolhido e realizado neste
trabalho.

Um dos testes consiste em obter produtos de corrosdo de um ago 316L
(material ja utilizado como implante), através de dissolugéo eletroquimica do ago.
Esta solugédo (contendo 283 nug de Fe, 69,3 ug de Cr e 57 ug de Ni) deve ser
injetada (0,5 ml) subcutaneamente em ratos a cada 72 horas, por um periodo de
10 a 14 dias. Apéds este tratamento os animais sédo analisados quanto:

- peso do figado;
- quantidades de Fe, Cr e Ni no organismo, e
- alteragdes estruturais e histolégicas.

Um teste deste tipo foi realizado por um grupo de pesquisadores
portugueses10 e os resultados obtidos revelam basicamente que houve
degeneracédo hepatica, absor¢do de Cr pelo figado (ndo houve uma absor¢éo
significativa de Fe nem de Ni) e aumento da massa do figado em relagdo ao
resto do organismo, provavelmente devido a retengdo de Cr. Estes resultados
ndo foram nada animadores, uma vez que a vida dos animais estaria
comprometida mesmo se o teste tivesse continuidade (pois ao final dos 10 ou 14

dias os animais foram sacrificados por deslocamento de coluna cervical).
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Outro tipo de teste também foi realizado por um grupo de cientistas
portugueses''. Neste teste foi preparada uma solugéo contendo 490 ug/ml de Fe,
224 pg/ml de Cr e 150 ug/ml de Ni (proveniente da dissolugéo eletroquimica do
ago em uma solugéo salina). A solugédo obtida foi injetada subcutaneamente em
ratos. Desta vez foram analisados os efeitos da solugdo sobre o bago. O tempo
da experiéncia variou entre 4, 10 e 14 dias. Ap6s estes periodos, o bago do

animal foi removido e analisado quanto:
- contelido de Fe, Cr e Ni;
- alteragbes histoldgicas;
- enumeragado das populacdes de células.

Os resultados mostraram que os produtos da corrosdo do ago inoxidavel
acumulados no bago, causaram alteragdes histolégicas e provocaram mudangas
nas populagdes de células. Quando comparado ao Cr e ao Ni, o Fe foi o metal
que se acumulou preferencialmente no bago. Este estudo mostrou também que
os produtos da corrosédo dos agos inoxidaveis podem se espalhar no organismo e
se acumular no bago, induzindo mudangas que tém conseqUéncias graves do
ponto de vista imunolégico.

Repare que ambos os testes sdo muito parecidos, mudando apenas o
enfoque final ( o primeiro enfocou o figado e o segundo o bago), e mudando este
enfoque mudou também o elemento que mais prejudicava os animais (no
primeiro o Cr e no segundo o Fe).

Um terceiro tipo de teste foi realizado no Instituto de Ciéncias Biomédicas
da USP, a pedido do Doutor Simonetti (em ocasido de sua tese de livre
docéncia12), no sentido de verificar a biocompatibilidade de um material que seria
utilizado em situagdes odontolégicas. Este teste ocorreu da seguinte forma:
dezesseis corpos de prova foram implantados no tecido conjuntivo, adjacente a
derme, da regido dorsal de oito ratos machos, adultos, a uma pequena distancia
das incisbes realizadas. Os implantes permaneceram por 45 dias, apés os quais

os animais foram sacrificados, promovendo-se a retirada dos corpos de prova
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juntamente com os tecidos circunvizinhos. Ambos foram analisados de maneira
pertinente, porém os resultados ndo sdo apresentados na respectiva referéncia.

Tomando por base os testes acima, entrou-se em contato com o ICB da
USP para que nos fosse sugerido um teste para o material em estudo. O teste
realizado, bem como seus resultados serdo descritos e comentados nas segdes
correspondentes deste trabalho.

7. - Materiais e Métodos

7.1 - Escolha da composicao

A idéia do trabalho surgiu baseada nos principios tedricos acima descritos
e, levando-se em consideracdo a utilidade do desenvolvimento de um novo
material para implantes € que partimos em sua busca.

O primeiro passo foi escolher a composi¢cdo tedrica para a liga a ser
estudada. Essa composi¢do partiu do principio que o ago a ser elaborado teria
que ter as caracteristicas necessarias para ser utilizado em implantes cirdrgicos.
Sendo assim, o material visado teria:

%C %Cr %Mn %N

0,10 18,00 15,00 0,45

O elevado teor de Cr é para garantir a inoxidabilidade do material, o alto
teor de Mn é para garantir a estrutura austenitica, substituicio do Ni e elevar a
solubilidade do N, a porcentagem inicial do C foi esta, porém, com os resultados
que obtivemos, concluiremos mais a frente que o ideal seria um teor de C da
ordem de 0,04%. O N, por fim, é o grande alvo de estudo. E com ele em solugdo
sélida na liga, que tentamos desenvolver este novo material, uma vez que ele
proporciona uma série de vantagens como as descritas anteriormente. Para
chegar ao nivel de N utilizado, foram feitos calculos de natureza termodinamica
que nos levaram a certeza de que a quantidade de N escolhida ndo excederia o
limite de solubilidade da liga, caso contrério a adigdo de N perderia seu sentido.
Os calculos feitos estao descritos a seguir:
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%Neq = €xp (“®/gr) / fn

log fn = ey".%N + ey %Cr + \°.%C + ey"".%Mn

O teor de N em equilibrio com esta liga, é de 0,6%, o que comprova que o
teor escolhido ndo excede o limite de solubilidade, e logo, ndo proporciona o
problema de o N ndo estar em solugédo sdélida. Vale citar que por ndo exceder o
equilibrio, ndo sdo necessarias técnicas especiais de fabricaco.

7.2 - Elabora¢cao do material

Com a composigdo definida, foram elaboradas duas ligas em forno de
indugdo, sendo que algumas corridas com atmosfera protetora de Ar e outras ao

ar (veja a figura da proxima péagina), que tinham como Unica diferenga o tipo de
matéria-prima.
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Forno de indugo utilizado para a produgéo das ligas estudadas

(Laboratdrio de Processamento Pirometaldrgico - IPT)

Uma liga, chamada de CCI, utilizou matéria-prima eletrolitica (Cr e Mn),
aco extra-doce (%C<0,03%) e uma ferro-liga contendo 6,5%N, 50%Cr e 0,1%C.
Outra liga, chamada de CClII, foi elaborada a partir de Fe-Mn baixo C (85%Mn) e
Fe-Cr baixo C (55%Cr). Vale citar que uma terceira liga foi elaborada, porém
como esta liga ndo passou em testes que foram feitos (a liga apresentou
presenga de ferrita §), ficou decidido que n&o seria necessério inclui-la nas
discussdes do trabalho.

Com as ligas ja elaboradas, foram feitas micrografias do material no
estado bruto de fusdo apenas para efeito de ilustragdo. Estas micrografias
apresentaram estrutura dendritica com grande segregacdo, apresentaram
também, em observagdes feitas sem ataque, um grande quantidade de inclusdes.

Apos esse estudo metalografico inicial, foram feitas analises quimicas com
o intuito de determinar a real composicdo das ligas. Estas analises foram
realizadas no Departamento de Quimica do IPT. Os resultados obtidos séo dados
na tabela a seguir:
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Liga %C %Cr %Mn %N %Al %S %0 %Si
CClI 0,04 17,50 13,20 0,38 0,02 0,006 - 0,44
CCll 0,16 18,3 15,1 0,42 0,04 0,007 | 0,0021 0,28

Como as composi¢des das ligas estdo proximas da desejada, foi feito um
forjamento dos lingotes a 1150°C que foram resfriados ao ar. Os produtos deste

forjamento foram duas barras de uma polegada de diametro (aproximadamente

25 mm). Com essas barras foram feitas novas analises metalograficas.

Essas andlises mostraram que a estrutura do material era completamente

austenitica. Mas apesar da estrutura aparentar ser austenitica, exames de

ferromagnetismo (aproximagdo de imas muito fortes mostraram que o material

tem magnetismo, mesmo que muito pouco), ambas as ligas se apresentaram

magnéticas. Este fato pede ser uma decorréncia da presenga de ferrita nos

contornos de gréo do material. Com o objetivo de minimizar este problema, foi

feito um tratamento de solubilizagdo em um forno de retorta sem atmosfera
protetora, como o da figura abaixo.

Forno de retorta que foi usado para os tratamentos térmicos das ligas estudadas
(Hall Tecnolégico do PMT, POLI - USP)
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Este tratamento consistiu em manter o material a uma temperatura de
1150°C por um periodo de trés horas, e depois, fazer um resfriamento em agua,
para evitar possiveis fendmenos que pudessem prejudicar o desempenho futuro
do material. Apds esse tratamento de solubilizagdo, novas analises
metalograficas foram feitas e detectaram que as estruturas continuavam
austeniticas e que o magnetismo havia diminuido consideravelmente (com
excec¢do da terceira liga que falhou neste ponto).

7.2.1 - Testes de corrosiao

O préximo passo foi verificar se 0 material tinha realmente caracteristicas
de um material inoxidavel. Para isto foram feitos ensaios de polarizagéo
potenciodindmica (num potenciostato como o da figura abaixo) em amostras do
material forjado e solubilizado.

.=
-
Py
i
=
-

!

AR | - )

Esquema do potenciostato usado para ensaios de polarizag@o potenciodinamica
(Laboratorio de Corrosao do PMT, POLI - USP)

Os resultados deste ensaio (que serdo mostrados posteriormente), foram
comparados com uma curva de polarizagio ja existente de um ago AISI 316L
(material que a partir deste ponto se tornou a barreira a ser vencida).
Comprovada a inoxidabilidade do material, passamos para a fase de testes de
resisténcia a corrosdo intergranular.

Cicero Humberto Aidar - Trabalho de Formatura - 1996 23




Agos inoxiddveis austeniticos com elevado teor de N para utilizagdo em implantes cirtirgicos.

Estes testes foram desenvolvidos seguindo a norma ASTM A-262 pratica
A. Para a realizagdo dos testes foram preparados trés corpos de prova (um da
liga CCIl, um da liga CCll e um de um ago AISI 316L), que passaram pelo mesmo
tratamento, com exce¢ao do ago AlSI 316 L no qual, por ndo conhecermos a sua
procedéncia, foi feito um tratamento de solubilizagdo a 1050°C por 40 minutos
(segundo indicado no handbook). Com as amostras ja solubilizadas, foi feito um
tratamento de sensitizagdo mantendo os materiais a uma temperatura de 680°C
por uma hora. Sendo assim, os corpos de prova ja estavam prontos para o teste,
que consistiu em manter o material em uma solugdo de acido oxalico e fazer
passar por ele uma corrente de 1 Alcm?, por um tempo de 1,5 minutos. Apéds a
realizagdo deste ensaio, novas andlises metalograficas foram feitas. Constatou-
se que a liga CCl apresentou melhor desempenho pois, ao contrario da liga CClII,
n&o houve ataque em contornos de grdo. Esses resultados levam a crer que a
liga CCll (0,16% C) tem um teor de C muito elevado, o que torna sua utilizagéo
como implantes mais dificil. Quando existem carbonetos, sdo observadas
significativas valas nos contornos de grdo, quando se examina a amostra
submetida a esta pratica, em microscépio 6tico.

7.2.2 - Testes mecanicos

Foram feitos testes de tracdo em corpos de prova retirados
longitudinalmente das barras forjadas e solubilizadas. Os corpos de prova foram
usinados em dimensdes sempre iguais e seguiram o desenho que segue em
anexo.

Para a realizagdo dos testes foi utilizada uma maquina “dura” - Instron
TTDML, com célula de carga de 10 ton. e velocidade de ensaio de 0,2 cm/min

(como mostram as figuras nas paginas seguintes).
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Parte responsavel pelo controle da maquina de tragdo (ajustes em geral)
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Parte mecénica da maquina de tragdo, iocal onde é colocado o corpo de prova

(maquina de tragdo utilizada para os ensaios mecanicos das ligas estudadas PMT - POLI - USP)

Nesta maquina foram obtidas duas curvas Tensdo X Deformagdo que
serdo apresentadas e comentadas no decorrer do trabalho. Pode-se adiantar que
uma das ligas (CCl) apresentou um problema de trinca interna ao corpo de prova,
decorrente de falhas no processo de forjamento dos lingotes. Mesmo assim, o
material apresentou um desempenho mecanico razoavel.

Com os corpos de prova ja ensaiados, foram feitas analises metalograficas
com a finalidade de verificar se o material teria sofrido transformagéo de fase por
deformagdo. As micrografias apresentaram uma grande diferenga entre material
deformado e nao-deformado. Decidiu-se entdo, fazer uma anélise do
difratograma dos materiais deformados e néo-deformados. Esses difratogramas
foram obtidos no Departamento de Engenharia de Minas da EPUSP e analisados
através do método de comparagdo com cartdes'>, no qual contamos com a

fundamental colaboragdo do doutor Angelo Fernando Padilha (professor titular do
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Departamento de Engenharia Metallirgica e de Materiais da EPUSP). Esses
resultados serao comentados posteriormente.

Difratdbmetro de raio X utilizado para analises nas ligas estudadas
(Departamento de Engenharia de Minas - POLI -USP)

7.2.3 - Teste de biocompatibilidade

O teste de biocompatibilidade feito neste trabalho se baseou em testes ja
realizados (descritos anteriormente). Ele consiste em preparar pequenos corpos
de prova (aproximadamente esferas com didmetro de 1 a 2 mm) extraidos das
barras forjadas e solubilizadas, e submeté-los ao implante em camundongos
machos e adultos. Antes de implantados os corpos de prova foram tratados
superficialmente com o objetivo de isenta-los de qualquer tipo de impureza, a fim

de néo correr o risco de obtengéo de resultados errados. Esse tratamento nada
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mais foi do que uma decapagem através de uma solugdo de acidos fluoridrico e
nitrico (segundo normas de decapagem), para se eliminar a possibilidade da
presenca de particulas do material da lima, instrumento utilizado para
conformagao dos corpos de prova, na amostra final. Uma vez decapadas, as
amostras foram levadas para o Instituto de Ciéncias Biomédicas da USP, onde
foram implantadas subcutaneamente em animais como os descritos acima. Apés
30 ou 40 dias o material foi retirado e analisado. Foram feitas também analises
nos tecidos adjacentes ao local que ficaram as amostras. Foram implantadas
amostras do ago AlSI 316L e da liga CCI, a liga CCIl n&o foi implantada devido a
sua relativa sensibilidade aos testes de sensitizagio. Maiores detalhes sobre os
procedimentos do ensaio podem ser encontrados no laudo recebido do ICB -
USP (anexo).

7.2.4 - Elaboragao de novas ligas

Foram elaboradas trés novas ligas pelos mesmos processos que as trés
primeiras com exce¢ao do objetivo final. A composigéo visada tinha um teor de C
menor que 0,04% e um dos objetivos maiores era o do diminuir a quantidade de
incluses. Para tal, foram feitas pequenas mudangas nas cargas do forno de
indugéo e apos a fusdo da liga, foram usados filtros ceramicos de inclusdes no
lingotamento do material. Tomou-se o cuidado de fazer o lingotamento de uma
das ligas sem o filtro de inclusdes para facilitar uma comparagéo com as demais
que usaram o filtro. Com os lingotes prontos foram feitos forjamentos seguindo as
mesmas diretrizes dos primeiros. Foram retiradas amostras das barras forjadas
para analises quimicas. Fez-se também, a solubilizagdo destes novos materiais
para analise metalografica. O principal objetivo da produgéo destas novas ligas e
o de verificar a possibilidade de se fabricar o material com niveis de C muito
baixos e com uma quantidade de inclusdes bem pequena, para que seu

desempenho final seja ainda melhor do que os obtidos pelas duas primeiras ligas.
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8. - Resultados e Discussiao

8.1 - micrografias

Y

Ago CCI, bruto de fusdo, ataque: Villela, aumento:100 X

Na figura acima podemos perceber uma estrutura dendritica com

segregacgao. Essa caracteristica € comum para ambas as ligas produzidas.

Aco CCI, forjado a 1150°C, resfriados ao ar, polimento eletrolitico, aumento: 500X. Graos de

austenita.
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As ligas forjadas apresentaram grande dificuldade de preparagio
metalografica. Devido a isso, é que se decidiu fazer o polimento eletrolitico.

Tal polimento foi feito num aparelho chamado Polectrol, com um eletrélito
do tipo A2 de composigao :

- 700 ml de etanol;

- 120 ml de &gua destilada;

- 100 ml de butil-glicol; e

- 80 ml de acido perclérico.

Foram usadas varias combinag¢des de voltagem e tempo de ensaio. Entre
elas a que apresentou um melhor resultado foi a de 10 V por um tempo de 20
segundos.

A microestrutura apresentou-se predominantemente austenitica. Porém,
como ainda apresentava magnetismo, fez-se a solubilizagzo.

Aco CCl, solubilizado a 1150°C e temperado em &gua. Graos de austenita com maclas

de recozimento. Aumento: 300 X. Ataque: Villela.
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Apesar da microestrutura nao ter mudado significativamente, o
magnetismo diminuiu bastante.

8.2 - Curvas de polariza¢éo

As curvas de polarizagdo na préxima pagina mostram que, primeiramente,
os dois materiais apresentam curvas de polarizagdo anédica de aspecto tipico de
curvas anddicas de agos inoxidaveis, isto €, apés um trecho de corrosio ativa ou
generalizada ( por sinal pequend), os materiais apresentam um potencial de
densidade de corrente critica, a partir do qual, a densidade de corrente diminui
drasticamente, apresentando um intervalo de potencial onde o comportamento &
de passividade e, por fim, a partir de potenciais elevados (1000 mVgcs), a
densidade de corrente volta a aumentar, caracteristica esta da presenga de uma
regido transpassiva. Portanto, um primeiro ponto positivo destes materiais é que,
de fato, eles sdo agos inoxidaveis.
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CURVAS DE POLARIZACAO DAS LIGAS CCl e CCII
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A densidade de corrente passiva minima obtida para o material CCIl é
comparavel aquela obtida para o ago AISI 316L. O material CCl apresentou um
valor de 5,8x10® Alcm® e valores entre 10° e 107 A/cm? so encontrados na

literatura para o ago AlSI 316L nas mesmas condigbes de ensaio'’.
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8.3 - Resisténcia a corrosdo intergranular

Liga CCl apos imersdo em acido oxalico. Graos austeniticos recristalizados com formagéo de

degraus nos contornos de grdo. Aumento: 300X,

Liga CCll ap6s imers&o em acido oxalico. Gréos austeniticos recristalizados. Ataque continuo

nos contornos de gréao. Aumento: 300X.
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Os materiais CCI e CCIl foram submetidos a Pratica A apos tratamento
térmico de solubilizagdo a 1150°C, por 3 horas, seguido de tratamento a 680°C
por uma hora. O tratamento térmico a esta temperatura teve por objetivo colocar
o material numa condigdo mais susceptivel a sofrer corrosao intergranular. Este
tratamento € conhecido como tratamento de sensitizagdo e é recomendado pela
norma ASTM A 262 para o caso do ago AlSI 316L.

Para o material CCl, a Pratica A revelou uma microestrutura de graos
austeniticos recristalizados, com a presenga de degraus na regido dos contornos
de grdos e de maclas, como mostra a figura (pagina anterior). Este resultado
~indica que o material € imune a corrosdo intergranular causado pela presenga de
carbonetos de cromo.

Por sua vez, o material CCIl apresentou apés a Pratica A, uma
microestrutura de graos austeniticos recristalizados. Os contornos de grios neste
caso, revelaram-se bem delineados, sugerindo a presenca de um ataque
continuo nos contornos de grdos, como mostra a figura correspondente. No
entanto, convém observar que o ataque nao foi tdo intenso como aqueles que
sdo obtidos, por exemplo, para agos AISI 304 sensitizados, onde as valas sdo
largas e profundas. No caso do material CCIl, o aspecto geral era de uma vala
rasa. Considerando que este material apresenta 0,16% C, seria de se esperar

que o ataque intergranular se desse com muito mais intensidade.

8.4 - Ensaio de tracao

Os resultados dos ensaios de tragdo foram satisfatérios, a medida que as
propriedades mecanicas do material produzido s&o superiores as do ago AISI
316L, sendo que as curvas obtidas e convertidas para o formato de planilha
eletrénica ( uma vez que o sistema de aquisicdo de dados da maquina de tragdo
ainda n&o ¢é informatizado), sdo dadas a seguir:
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CURVAS TENSAO X DEFORMAGAO DAS LIGAS CCI E CCHI
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Pode-se observar nas curvas acima, que as duas ligas estudadas
apresentam propriedades superiores as minimas especificadas na norma para os
agos AlSI 316L . Vale lembrar que a liga CCl apresentou trincas (antes do ensaio
de tragéo), sendo esperadas propriedades mais elevadas (melhores) em corpos
de prova isento de defeitos.

Na tabela a seguir sdo descritos numericamente os resultados obtidos.

Tabela - Dados obtidos dos ensaios de tragéo.

Liga LE (MPa) LR (MPa) Alongamento (%)
CCl 3702420 760 45
CCll 430 a 480 940 72

316L (norma) 285 600 a 800 40

Na tabela podemos perceber que, embora o limite de escoamento néo seja
muito alto, o limite de resisténcia e o alongamento s3o elevados quando
comparados com as propriedades obtidas em agos AIS| 316L. Estes valores
estdo relacionados a alta taxa de encruamento observada (da ordem de 3000

MPa, conferida pela adigdo de N) e a baixa energia de defeito de empilhamento.
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Os valores do ago AISI 316L foram tirados da norma SO 5832 - 1, norma

para materiais para implantes cirlirgicos.
Para facilitar uma melhor comparagéo € apresentado a seguir um grafico

Tenséo X Deformacéo de varios materiais atualmente utilizados como implantes

cirtirgicos.
1200 ;
1100 @
10DD
— oo ®
E ¥OO (@ 7
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: 500 i v ©
,‘ O Colrvo  sandord casting olloy
400 @) CoCrivio - custing olloy ENDOCAST
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200 @ T - forging oftoy ENDITAN 64 [TiAV4)
100 C> Mamory - alloy NITi A, appeos. 45°C
@ Sicinies wael 150 5832/)
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Neste grafico podemos observar o desempenho de varios materiais em um
ensaio de tracdo. Note que, como ja mostrado na tabela, o ago AISI 316L
(numero 6 na figura acima) apresenta propriedades mecanicas inferiores as das

ligas estudadas.

deformado com a finalidade de verificar se 0 material estudado havia sofrido

transformagé&o de fase por deformagao.
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Aco CCII, solubilizado, deformado a frio (tracionado), ataque: Villela, aumento: 200X

Podemos observar que houve uma grande modificagdo na microestrutura
apos a deformagdo, quando comparada ao material sem deformacgdo. Devido a
este fato € que se decidiu fazer o levantamento dos difratogramas das ligas em
ambos os estados, deformado e ndo-deformado.

8.5 - Difratogramas

As analises do difratograma estdo anexas a este trabalho.

Estes difratogramas foram analisados através de comparagéo com cartdes
JCPDS, Joint Committe on Powder Diffraction Standards. As comparagdes feitas
indicam que a estrutura do material é realmente austenitica, havendo apenas
pequenas distorgbes, como picos que ndo representam picos de austenita. Isto
pode ser explicado pelo fato de poder existir varias imperfeicdes no aparelho
como por exemplo, emissdo de mais de um comprimento de onda, falhas no
receptor, problemas com o software, entre outros. Para se eliminar essas
imprecisbes pode-se fazer ensaios repetidos com o mesmo material, e verificar
as diferencas entre os difratogramas. Porém, como nd3o é esse o principal
enfoque do trabalho, decidiu-se considerar como satisfatérios os resultados ja
apresentados.
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8.6 - Testes de biocompatibilidade

O resultado do teste de biocompatibilidade, bem como seus materiais e
métodos sdo dados em anexo. Uma primeira andlise destes resultados permite
dizer que o material apresentou uma certa diferenga de comportamento em
relagdo ao aco AISI 316L, mas essa diferenga néo foi suficiente para determinar
a falha do material. Segundo a Doutora Estela Bevilacqua, responsavel pela
condugdo dos testes, seria necessaria a realizagdo de mais testes com uma
populagdo maior de animais e por periodos mais longos.

O que aparentemente faz com que continuemos acreditando no material
desenvolvido é que, como cita o relatério do ICB: “..., os animais n&o sofreram
qualquer reagdo macroscdpica inflamatéria. As regides cirdrgicas cicatrizaram em
tempo normal,..., € sem comprometimentos patolégicos. Ndo houve formagéo de
secre¢des, nem os animais se mostraram incomodados com o implante”.

8.7 - Resultados das novas ligas

Aco CClI, forjado e solubilizado, aumento: 100X, sem ataque
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Ago CCII, forjado e solubilizado, aumento: 100X, sem ataque

Ago CCIV, forjado e solubilizado, aumento: 100X, sem ataque
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Ago CCVI|, forjado e solubilizado, aumento: 100X, sem ataque

Podemos perceber que a quantia de inclusdes é diferente para as
primeiras ligas, onde ndo foi usado o filtro de inclusdes no momento do
vazamento, assim como para a liga CCVI. Note que a liga CCIV (ha qual utilizou-
se filtro de inclusbes), apresenta uma quantidade menor de incluses.

E reconhecido que o teor de inclusdes ndo metalicas (como MnS por
exemplo) exercem uma influéncia negativa sobre a inoxidabilidade dos ag:os14
frente a corrosdo em meios neutros aerados e salinos, como o existente no corpo
humano. Tendo em vista este problema € que foi feita a tentativa de se reduzir a
quantidade de inclusdes, objetivo que foi atingido com um certo sucesso.

Infelizmente, os resultados das analises quimicas nao ficaram prontos a
tempo de serem incluidos no trabalho.
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9. - Conclusoes

a- Os acos CCl e CCIl de alto teor de N , puderam ser elaborados por préaticas
convencionais de fusdo em forno de indugdo e com adigdo de ferro-liga
nitrogenada. Apés solubilizagéo a 1150°C por 3 horas e témpera em agua, as
ligas apresentaram estrutura totalmente austenitica.

b- As propriedades mecanicas medidas em ensaio de tragdo simples foram
sempre superiores as obtidas em agos inoxidaveis austeniticos da série AlSI
316L. O ago CCIl (sem a presenga da trinca interna) apresentou LE = 430
MPa, LR = 930 MPa e alongamento de 65%, propriedades superiores as
especificadas na norma ISO 5832 - 1 e na norma ABNT anexa, para agos
inoxidaveis austeniticos utilizados em implantes cirurgicos.

c- Os ensaios de polarizagdo potenciodindmica mostraram comportamento
passivo tipico de agos inoxidaveis. O aco CCl, de menor teor de carbono,
apresentou densidade de corrente passiva da ordem de 5,8x10° A/cm?
semelhante a do ago AISI 316L.

d-O ago CCl (menor teor de C) ndo apresentou sinais de precipitagdo
intergranular e sensitizagdo apds tratamento térmico a 680°C por 1 hora. O
aco CCII apresentou, nas mesmas condi¢cles de ensaio, atague em contornos
de gréo com intensidade inferior ao ataque observado em agos AISI 316L.

e- O teste de biocompatibilidade realizado mostrou que o material tem a
possibilidade de ser utilizado como implante cirlrgico. Isto porque o material
implantado n&o provocou rea¢des adversas instantdneas no corpo do animal.
Porém, & necessario que seja dada continuidade ao trabalho, através de
outros testes mais completos e confiaveis, como refazer os testes para
populagdes maiores de animais e por periodos de tempo mais longos.

f- A quantidade de inclusdes, que parecia representar um grande problema para
este material, mostrou-se menor apenas com a utilizagéo de filtros durante o
lingotamento do material. Sendo assim, podemos concluir que através de
técnicas mais avancadas de diminuigdo da quantidade de inclusdes, pode-se
chegar a produgdo de materiais que estejam dentro da norma no que diz
respeito as inclusdes.
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UNIVERSIDADE DE SAO PAULO
INSTITUTO DE CIENCIAS BIOMEDICAS

Departamento de Histologia e Embriclogia
Profa. Cra. Estela Bevilacqua Telefax +465-11- 818-7307 E-mail; bevilacq@usp.br

TESTE DE HISTOCOMPATIBILIDADE COM LIGAS METALICAS

MATERIAL E METODOS

Animal utilizade: Camundongo Mus musculus, variedade Suigo albino
Ligas: 316 ¢ CC1, sob a forma de fragmentos esféricos de
aproximadamente 2 mm de didmetro.

Procedimento:
Apds tratamento para minimizar 0 maximo possivel a presenqa de arestas,

as ligas 316 e CC1 foram csterilizadas por autoclavagem.

Inicialmente os animais foram anestesiados com Rompun-Ketalar (1:1,
0,015 ml/g de peso corporal) e tricotomizados na regido dorsal. Em seguida, a
regido dorsal foi cuidadosamente higienizada com 4leool iodado ¢ uma pequena

incisdo, de cerca de 2 mm foi realizada com a ajuda de tesouras oftalmologicas.

Com o auxilio de pingas e tomando-se 0 mdximo cuidado para evitar
hemorragias e traumas severos, a derme foi divulsionada e recebeu o fragmento

da liga a uma distancia de pelo menos 1 cm da borda cirtrgica.

Apos nova assepsia com dlcool iodado, as bordas do corte foram

aproximadas e suturadas.
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Animais controlc foram tratados de maneira semelhante, tendo suas dermes
divulsionadas, porém nio receberam o implante metdlico. Cada tipo de liga foi
experimentado em 2 animais. -

Os animais foram acompanhados durante 30 dias, sendo semanalmente

examinados macroscopicamente, apés o que foram sacrificados para analise

histologica dos tecidos em contato com o enxerto.

Analise Histoldgica
Trinta dias ap6s o implante metalico, os animais foram novamente

anestesiados com doses letais de anestésico (0, Iml/g de peso corporal) e tiveram

suas regides dorsais removidas cirurgicamente.

Apos remogiio do fragmento metalico, foram cuidadosamente dissecados os
tecidos musculares subjacentes ao implante, a pele sobrejacente e a cdpsula

fibrosa que envolvia o implante.

Os fragmentos foram entdo recortados e imediatamente fixados em
paraformaldeido 4% em tampfo fosfato-salina. Apds 24 horas de fixagdo os
materiais foram desidratadados em série crescente de etanol, permeabilizados com

xilol e embebidos em parafina, a quente, aonde foram finalmente incluidos.

Foram entfo realizados cortes de 5 um de espessura, que foram corados

pela téenica da Hematoxilina ¢ Eosina.

RESULTADOS E COMENTARIOS

Independentemente da liga utilizada como implante dérmico, os animais
no sofreram qualquer reagio macroscépica inflamatéria. As regiGes cirirgicas
cicatrizaram em tempo normal (aproximadamente 7 dias apds a cinirgia) e de

modo compativel com um processo sem comprometimentos patologicos.



M Trofo’s Lab PHONE NO. : S5 11 8187307 " Apr. 16 1897 BE:STPM F3

Nio houve formaglio de secregdes, nem os animais se mostraram

incomodados com o implante (coceiras ou tentativas de remogio dos implantes).

Quando da remogfo dos tecidos para andlise histol6gica, observou-se que a
drea em que os implantes estavam depositados estavam claras sem sinais de
hiperemia ou edema. Ambos, entretanto, estavam envolvidos por uma cépsula
fibrosa de cor esbranquigada e resistente ao corte.

Ao microscépio de luz, os fragmentos de pele mostraram aspecto normal
sem qualquer sinal de infiltrado de células inflamatérias, mesmo nas regides mais
proximas ao implante. O mesmo ocorreu em relagio ao tecido muscular que se
apresentou contiguo a liga. O tecido muscular esquelético apresentou

caracteristicas morfol6gicas normais sem qualquer comprometimento patolégico.

Somente puderam ser encontradas alterages morfolégicas no tecido que se

formou imediatamente ao redor do implante.

Esta cdpsula era formada por um tecido conjuntivo denso niio modalado
intensamente vascularizado ¢ revestia tanto implantes com a liga CC1 como com
a liga 316. No entanto, o tecido que revestia a liga 316 era mais delgado, e

praticamente nio apresentava células inflamatérias.

Ao contrério, o tecido conjuntivo que revestia a liga CC1 apresentava um
infiltrado moderado de células inflamatérias como macrdfagos e neutréfilos na
face voltada para o implante, assim como uma zona imediatamente contigua a

liga onde se observavam células em processo necrético.

Aparentemente, este infiltrado ndo se apresenta em proporgdes alarmantes e
muito possivelmente ndo deve estar comprometendo a fisiologia da regiio.
Talvez, seja o resultado de reagdes transitdrias que se sucedem para permitir o
acomodamento do implante no tecido conjuntivo. No entanto, estes dados
precisam ser reestudados com uma populagfio maior de animais ¢ por<.~.

-

periodos de tempo mais longos.
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Prefacio nacional
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Os Projetos de Norma Brasileira, elaborados no ambito dos CB e ONS, circulam para Votagio Nacional entre
0s associados da ABNT e demais interessados.

A NBR ISO 5832 é constituida pelas seguintes partes, sob o titulo geral Implantes Cinirgicos - Materiais
metalicos:

- Parte 1: Ago inoxidivel conformado

- Parte 2: Titanio puro

- Parte 3: Liga conformada de titénio 6-aluminio 4-vanédio

- Parte 4: Liga fundida de cobafto-cromo-molibdénio

- Parte 5: Liga conformada de cobalto-cmmo-tungsténio—niquel

- Parte 6: Liga conformada de cobalto-niquel-cromo-molibdénio ]
- Parte 7: Liga forjada e conformada a frio de cobalto-cromo-niquel-molibdénio-tungsténio-ferro
- Parte 8: Liga conformada de cobatlto- niquel-cromo- molibdénio-tungsténio-ferro

- Parte 9: A¢o inoxidavel de affo nitrogénio conformado

- Parte 10: Liga conformada de titanio 5-aluminio 2,5-ferro

- Parte 11: Liga conformada de titanio 6-aluminio 7-niébio

- Parte 12: Liga conformada de cobalto-cromo-molibdénio

Introdugio
Licengas de patente

A International Organization for Standardization (ISO) chama atengdo para 0 fato de que é_ reivind‘iet(:jaga ?jl:f:t 2
composicdo do ago dada nesta Norma esta Sujeita a uma patente de propriedade da Special Melt ro
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Objetivo

sta parte dessa Norma especifica as caracterist
oxidaveis conformados contendo 0,25% e 0,5%
)S quaic sdo requeridos altos niveis de resisténci

OTAS

icas e os métodos de ensaio comrespondentes para agos
de nitrogénio para uso na fabricacio de implantes cinirgicos
a mecdnica e de resisténcia a corrosjo.

As propriedades mecanicas de uma amostra obtida de um

produto acabado feito desta liga pode njo,
:cessariamente, estar de acordo com aquelas especificadas n

esta parte dessa Norma.
Requisitos para outros acos inoxidaveis para implantes Para cirurgia podem ser encontrados na ISO 5832-1.

juir. Os organismos membros da IEC e ISO possuem a informagdo das Normas Intemacionais em vigor em
I dado momento.

30 377-1:1989, Selection and preparation of sam

ples and test pieces of wrought stainless steels - Part 1:
amples and test pieces for mechanical tests.

O 404:1992, Steel and steel products - General technical delivery requirements.

O 437:1982, Steel and cast iron - Determination of total carbon content - Combustion gravimetric method.
0 439:1982, Steel and cast iron - Determination of total silicon - Gravimetric method.

1O 629:1982, Steel and cast iron - Determination of manganese content - Spectrophotometric method.
‘O 643:1983, Steels - Micrographic determination of the feitic or austenitic grain size.

O 671:1982, Steel and cast iron - Determination of sulphur content - Combustion titrimetric method.

O 3651-2:1976, Austenitic stainless steels - Determination of resistance to intergranular corrosion - Part 2:
yrosion test in a sulphuric acid/co

pper sulphate medium in the presence of copper tumings (Monypenny
rauss test).

O 4967:1979, Steel -

Determination of content of non-metallic inclusions - Micrographic method using
indard diagrams.

O 6892:1984, Metallic Materials - Tensile testing.

O 10714:1992, Steel and iron -

Determination of phosphorus content - Phosphovanadomolybdate
ectrophotometric method.

Jmposicao quimica

Amostras de ensaio

ecdo de amostras para analise tem que estar de acordo com os requisitos estabelecidos na 1SO 377-1.
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3.2 Andlise de panela

A analise de panela do aco,
com a composi¢do quimica

quando determinada conforme especificado na secgdo 6, tem que estar de acordo
pertinente especificada na t

abela 1.

Tabela 1 - Composigio quimica

Elemento Limites de composicio - % (m/m)
Carbono 0,08 max.
Silicio 0,75 max.
Manganés 2a425
Niquel 9a11
Cromo 19,5a 22
Molibdénio 2a3
Nidbio 0,25a0,8
Enxodfre 0,01 max.
Fosforo 0,025 max.
Cobre 0,25 max.
Nitrogénio 0,25a0,5
Ferro balanco
Residuos

cada 0,1 max.

total 0,4 max.

4 Microestrutura em condicdo de recozimento pleno

4.1 Tamanho de grao

O tamanho de grio da ay

tamanho do grio n° 4.

4.2 Auséncia de ferrita delta

stenita, determinado conforme especificado na segdo 7, ndo pode ser maior que o

O ago tem que ter uma estrutura livre de ferrita delta, quando examinado como descrito na tabela 6.

4.3 Teor de inclusdes

O teor de inclusées ndo-metslicas do ago,
exceda 15 cm de espessura e especificado

determinado na forma de tarugo, a partir de um tarugo que nio
no item 7, ndo pode exceder os limites dados na tabela 2.

Tabela 2 - Limites de teor de inclusio

Tipo de inclusio Teor de inclusido
fina grossa
A - Sulfetos 1,5 1,5
B - Aluminatos 2 1,5
C - Silicatos 2 1,5
D - Oxidos, globular 2,5 1,5

5 Resisténcia a corrosio

O ago tem que ser capaz de passar pelo ensaio de corrosio intergranular Monypenny Strauss especificado na

secdo 7, quando o corpo de prova for tratado termicamente a 650°C por 30 min e resfriado ao ar antes do
ensaio.
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i Propriedades mecianicas

\S propriedades de tragio do a
'specificado ra segio 7, tém qu
espectivamente.

¢o em forma de barras, fios, ldminas e tiras, determinadas conforme
e estar de acordo com os requisitos da .abela 3, tabela 4 e tabela 5,

ie algum corpo de prova nio atingir os requisitos especificados ou romper fora dos limites do extensémetro,
OVOs ensaios tém que ser realizados de acordo com os requisitos da sub-sec¢dio 6.5 da ISO 404:1981.

Métodos de ensaios

)s metodos de ensaio a serem usados na determinagio de conformidade com os requisitos desta parte dessa
lorma tém que ser aqueles dados na tabela 6.

sele¢do e preparagio de amostras e corpos de prova para ensaio de tracdo tém que estar de acordo com os
'quisitos da I1SO 377-1.

Tabela 3 - Propriedéde mecénica de barras

Diametro ou Limite de resisténcia a leltee:::srtllyc?:ac:;nal de Elongagio
. espessura tragdo ]
Condigio min. 0,2% de trigisnl.ocamento min.
mm MPa MPa %
3cozido até 80 mm 740 430 35

Tabela 4 - Propriedades mecanicas de fios e barras finas

. Limites de m:sisténcia a )
Condigsio Dlarcr;etro u;ci;:o E!o:g:g:ao
mm MPa %
0,025 <d <0,229 ver nota 3 do Objetivo
0,229 < d < 0,381 1340 25
0,381 < d < 0,508 ver nota 3 do Objetivo
) recozido 0,508 < d< 0,635 1040 25
0,635 <d<0,889 1030 25
0,889 «d 1030 25
d 1020 25
3 1800 4
3,5 1740 4
Ta fina 4 1600 4
ilada 3 frio" 4,5 1460 4
5 1320 6
5,56 1200 8
6 1060 12
imetro originat do fio 6.5 mm
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4]

Tabela § - Propriedades mecanicas de chapas e tiras

Limite convencional de
Limite de resisténcia 3 elasticidade Elongagdo
. tracio 0,2% de deslocamento
Condigéo min. min. min.
MPa MPa %
Recozido 770 485 35
Tabela 6 - Métodos de ensaios
Segdo ou sub-
- segdo .
Requisitos relevante Métodos de Ensaio
Composigio quimi_ca
Carbono ISO 437
Silicio ISO 439
Manganés 3 I1SO 629
Enxofre ISO 6871
Fosforo ISO 10714 .
Outros elementos procedimentos analiticos conhecidos (métodos
ISO, quando existentes)
Tamanho de grao 41 ISO 643
Auséncia de ferita delta 4.2 a)Amostras preparadas metalograficamente na
condigo recozida a partir de segOes longitudinal
e fransversal.
b)Usando técnicas reconhecidas, examinar as
amostras & magnitude de 100 vezes (100 X) para
a presenca ou auséncia de ferita delta.
Teor de inclusdes 4.3 ISO 4967, Método A, quadro If
Resisténcia 3 COorTosdo 5 ISO 3651-2
Propriedades Mecanicas
Limite de resisténcia a tracdo
Limite convencional de elasticidade 8 ISO 6892, de acordo com a forma do ago
Elongacdo







PROJETO Pl CORPO DE PROVA PARA ENSAIO DE TRAGAO

VISTA LATERAL

9mm Smm
2mm 2mm
< 3 e S
10mm 30 mm 7 10 mm
VISTA FRONTAL

I mm

0BS: sdo dadas duas barras identificadas (CCl e CCIl), de cada barra devem ser
retirados 3 (trés) corpos de prova com as dimenstes dadas acima, que também
devem ser identificados da mesma forma que as barras, com as etiquetas dadas.

O produto final €, portanto, 6 (seis) corpos de prova cilindricos com as dimen-
sdes acima. sendo 3 (trés) com a identificagéio CCl e 3 (trés) com a identificagdo CCII.






: PMT-C15D.DT

18-0ct-1996 10:51

LA POLITECNICA DA USP

Sample identification:
Data measured at:

Diffractometer type:
Tube anode:
Generator tension [kV]:
Generator current [mA}:
Wavelength Alphal []:
Wavelength Alpha2 {]:
Intensity ratio (alpha2/alphal):
Divergence slit:
Receiving slit:
Spinner:
Monochromator used:

Start angle [ 2 ]:
End angle [ 2 ]:
Step size [ 2 }:

Maximum intensity:

Time per step [s]:

Type of scan:

Minimum peak tip width:
Maximum peak tip width:
Peak base width:
Minimum significance:
Number of peaks:

LABORAT.

CARACTERIZACAO TECNOLOGICA

PMT-CICERO-15D
17-0ct-1996 14:24:00

PW1710 BASED

Cu
40
40

1.54060
1.54439

0.500
1/2
0.2
ON
YES

20.000
120.000
0.020

2862.250

1.000
STEP

0.05
1.00
2.00
0.50

21

d-value d-value Peak width Peak int Back. int Rel. int Signif.
1 ] 2 [] [ 2 ] [counts] [counts] [%]
3.5583 3.5670 0.060 12 12 0.4 0.68
2.8847 2.8918 0.120 14 8 0.5 1.49

- 2.3191 2.3248 0.060 11 4 0.4 0.53
2.1972 2.2027 0.060 10 6 0.4 0.57
2.0842 2.0894 0.120 2862 8 100.0 14.99
2.0774 2.0825 0.060 1376 8 48.1 0.79
1.8092 1.8136 0.140 222 5 7.8 3.28
1.6238 1.6277 0.200 1 3 0.0 0.60
1.3479 1.3513 0.160 1 2 0.1 0.55
1.2783 1.2815 0.280 55 3 1.9 4,07
1.1178 1.1205 0.060 5 2 0.2 0.65
1.1145 1.1173 0.060 5 2 0.2 0.53
1.0906 1.0933 0.720 34 2 1.2 10.68
1.0648 1.0674 0.060 2 2 0.1 0.54
1.0430 1.0455 0.160 88 2 3.1 1.99
1.0397 1.0422 0.120 37 3 1.3 1.02
0.9941 0.9966 0.100 3 2 0.1 0.70
0.9722 0.9746 0.100 4 1 0.2 0.91
0.9645 0.9668 0.640 1 2 0.0 0.89
0.9188 0.9211 0.080 4 2 0.1 0.68
0.9049 0.9071 0.240 8 3 0.3 0.72
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LA POLITECNICA DA USP LABORAT. CARACTERIZACAO TECNOLOGICA

gle d-value d-value Peak width Peak int Back. int Rel. int Signif.
2 ] 1 (] 2 (] [ 2] [counts] [counts] (%]



|Sample identification PMT-CICER0-15D

18-0ct-1996 18:51

[counts]

2588 -

16808 -

988 -

400 -

108 -
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¢ PMT-C1D.DI

LA POLITECNICA DA USP

18-0ct-1%96 10:45

LABORAT. CARACTERIZACAO TECNOLOGICA

Sample identification:
Data measured at:

Diffractometer type:
Tube anode:

Generator tension [kV]:
Generator current [mA]:
Wavelength Alphal (]:
Wavelength Alphaz []:
Intensity ratio (alpha2/alphal):
Divergence slit:
Receiving slit:
Spinner:

Monochromator used:

Start angle [ 2 ]:
End angle [ 2 ]:
Step size [ 2 ]:

Maximum intensity:

Time per step [s]:

PMT-CICERO-1D
17-0ct-1996 11:09:00

PW1710 BASED
Cu
40
40

1.54060
1.54439

0.500
1/2
0.2
ON
YES

20.000
120.000
0.020
2079.360
1.000

Type of scan: STEP

Minimum peak tip width: 0.05
Maximum peak tip width: 1.00
Peak base width: 2.00
Minimum significance: 0.50
Number of peaks: 26

igle d-value d-value Peak width Peak int Back. int Rel. int Signif.
2 ] 1 1] 2 ] [ 2] [counts] [counts] [%]

080 4.4185 4.4294 0.200 3 18 0.1 0.64
190 2.6205 2.6269 0.060 8 5 0.4 0.53
660 2.5157 2.5219 0.160 2 5 0.1 0.55
875 2.3735 2.3794 0.200 2 4 0.1 0.58
380 2.0842 2.0894 0.180 2079 12 100.0 18.66
530 2.0774 2.0825 0.060 1362 11 65.5 0.52
975 2.0140 2.0189 0.060 12 10 0.6 0.51
430 1.9542 1.9590 0.640 10 9 0.5 0.96
535 1.8046 1.8091 0.100 361 7 17.4 1.21
005 1.6406 1.6447 0.120 4 3 0.2 0.61
340 1.6317 1.6357 0.080 4 3 0.2 0.64
510 1.5288 1.5326 0.400 1 2 0.0 0.70
910 1.4976 1.5013 0.080 3 2 0.1 0.63
670 1.4604 1.4639 0.320 1 2 0.0 0.51
405 1.2740 1.2771 0.560 10 3 0.5 2.68
.360 1.2325 1.2356 0.120 2 2 0.1 0.89
.255 1.2207 1.2237 0.060 4 2 0.2 0.56
.970 1.0897 1.0923 0.480 81 4 3.9 4.95
.165 1.0694 1.0720 0.080 0 4 0.0 0.52
.185 1.0603 1.0629 0.160 3 4 0.2 0.50
.370 1.0417 1.0443 0.120 112 4 5.4 0.80
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LA POLITECNICA DA USP LABORAT. CARACTERIZACAO TECNOLOGICA
gle d-value d-value Peak width Peak int Back. int Rel. int Signif.

2 ] 1 [] 2 1) [ 2 ] [counts]) [counts] [%]

440 1.0023 1.0048 0.160 1 3 0.0 0.51

880 0.9354 0.9377 0.080 5 2 0.2 1.47

525 0.9218 0.9341 0.160 3 2 0.1 0.89

385 0.9165 0.9187 0.480 3 2 0.1 0.70

075 0.9031 0.9053 0.960 8 2 0.4 1.44



_mmsw—m identification PMT-CICERO-1D 18-0ct—-1996 18:45

[counts]
2825

1680 -

1225 A

9880 -

623 A

4880 -

225 A

188 -

25
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: PMT-C25D.DI

18-0ct-1996 10:52

LA POLITECNICA DA USP

Sample identification:
Data measured at:

Diffractometer type:
Tube anode:

Generator tension [kV]:
Generator current [mA]:
Wavelength Alphal []:
Wavelength Alpha2 []:
Intensity ratio (alpha2/alphal):
Divergence slit:
Receiving slit:
Spinner:

Monochromator used:

Start angle [ 2 }:
End angle [ 2 ]:
Step size [ 2 ]:

Maximum intensity:

Time per step [s]:

Type of scan:

Minimum peak tip width:
Maximum peak tip width:
Peak base width:
Minimum significance:
Number of peaks:

LABORAT. CARACTERIZACAO TECNOLOGICA

PMT-CICERO-25D
17-0ct-1996 16:02:00

PW1710 BASED
Cu
40
40

1.54060
1.54439

0.500
1/2
0.2
ON
YES

20.000
120.000
0.020
729.0000
1.000
STEP

0.05
1.00
2.00
0.50

35

igle d-value d-value Peak width Peak int Back. int Rel. int Signif.
2] 1 0] 2 ] [ 2] [counts] [counts] [%]

320 3.5147 3.5233 0.080 10 11 1.4 0.67
.530 3.4863 3.4948 0.200 1 11 0.2 0.61
525 2.7507 2.7575 0.240 4 6 0.6 0.51
.440 2.6020 2.6084 0.640 2 5 0.3 0.50
. 640 2.2718 2.2774 0.400 1 5 0.2 0.60
.720 2.2140 2.2195 0.060 8 5 1.2 0.51
.315 2.0872 2.0923 0.180 729 7 100.0 14.14
.440 2.0815 2.0866 0.060 424 7 58.2 1.04
425 1.8083 1.8128 0.120 458 5 62.8 4.15
.595 1.7086 1.7128 0.060 3 3 0.4 0.50
.120 1.6112 1.6152 0.160 1 3 0.1 0.52
, 390 1.5550 1.5588 0.640 2 2 0.2 0.56
. 955 1.4966 1.5003 0.240 3 2 0.4 0.71
. 765 1.4584 1.4620 0.240 3 2 0.4 0.57
005 1.4535 1.4571 0.080 5 2 0.7 0.80
595 1.3331 1.3364 0.240 2 3 0.3 0.73
005 1.2799 1.2830 0.080 146 4 20.1 0.64
135 1.2780 1.2811 0.080 154 4 21.1 0.61
355 1.2747 1.2779 0.080 71 4 9.7 1.16
265 1.1951 1.1980 0.200 3 3 0.4 0.66
100 1.1614 1.1642 0.320 1 3 0.2 0.61
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LA POLITECNICA DA USP LABORAT. CARACTERIZACAO TECNOLOGICA
gle d-value d-value Peak width Peak int Back. int Rel. int Signif.
2] 1 (] 2 [] [ 2] {counts] (counts] [%]

805 1.0912 1.0939 0.060 250 6 34.2 0.76
920 1.0901 1.0928 0.080 296 6 40.6 0.76
210 1.0874 1.0901 0.100 112 5 15.4 1.00
085 1.0441 1.0466 0.200 44 4 6.0 1.92
405 1.0414 1.0440 0.120 23 4 3.2 0.99
455 1.0172 1.0197 0.060 3 3 0.4 0.73
250 0.9894 0.9919 0.120 4 3 0.6 0.56
350 0.9500 0.9524 0.120 3 2 0.4 0.50
785 0.9359 0.9382 0.080 2 2 0.2 0.58
815 0.9247 0.9270 0.060 4 2 0.6 0.56
355 0.9115 0.9138 0.240 1 2 0.1 0.84
790 0.9094 0.9116 0.060 8 3 1.1 0.65
795 0.9044 0.9066 0.120 35 3 4.8 0.57
280 0.9021 0.9043 0.160 12 3 1.6 0.88
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$ PMT-C2D.DI

18-0ct-1996 10:46

LA POLITECNICA DA USP

Sample identification:
Data measured at:

Diffractometer type:

Tube anode:

Generator tension ([kV]:
Generator current [mA}:
Wavelength Alphal []:
Wavelength Alpha2 []:
Intensity ratio (alpha2/alphal):
Divergence slit:
Receiving slit:
Spinner:

Monochromator used:

Start angle [ 2 ]:
End angle [ 2 }:
Step size [ 2 ]:

Maximum intensity:

Time per step [s]:

Type of scan:

Minimum peak tip width:
Maximum peak tip width:
Peak base width:
Minimum significance:
Number of peaks:

LABORAT. CARACTERIZACAO TECNOLOGICA
PMT-CICERO-2D
17-0ct-1996 12:47:00

PW1710 BASED
Cu
40
40

1.54060
1.54439

0.500
1/2
0.2
ON
YES

20.000
120.000
0.020
2070.250
1.000
STEP

0.05
1.00
2.00
0.50

25

igle d-value d-value Peak width Peak int Back. int Rel. int Signif.
2 ) 1 ] 2 [} [ 2] [counts) [counts] (%]

835 3.3196 3.3278 0.100 4 10 0.2 0.69
035 2.3639 2.3697 0.200 1 4 0.0 0.57
325 2.0868 2.0919 0.260 2070 18 100.0 36.95
325 1.8117 1.8161 0.100 292 8 14.1 0.91
815 1.5449 1.5487 0.480 0 2 0.0 0.67
085 1.4938 1.4974 0.080 3 1 0.1 0.78
790 1.3995 1.4030 0.400 2 1 0.1 0.91
635 1.2854 1.2886 0.400 2 2 0.1 0.85
465 1.2311 1.2342 0.960 1 1 0.1 0.64
575 1.2165 1.2195 0.120 1 1 0.1 0.63
470 1.1351 1.1379 0.400 1 1 0.1 0.87
960 1.0897 1.0924 0.080 36 5 1.7 0.54
455 1.0580 1.0606 0.120 5 3 0.2 0.57
025 1.0446 1.0472 0.280 81 3 3.9 2.28
095 1.0277 1.0303 0.060 4 2 0.2 0.54
690 1.0005 1.0030 0.160 3 2 0.1 0.53
215 0.9828 0.9852 0.160 2 1 0.1 0.58
660 0.9798 0.9822 0.120 3 1 0.1 0.63
740 0.9726 0.9750 0.060 4 1 0.2 0.55
615 0.9670 0.9694 0.400 2 1 0.1 0.63
220 0.9449 0.9472 0.160 2 1 0.1 0.51
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LA POLITECNICA DA USP LABORAT. CARACTERIZACAO TECNOLOGICA
gle d-value d-value Peak width Peak int Back. int Rel. int Signif.

2 ] 1 (] 2 (] [ 2 ] (counts] [counts]) (%]

900 0.9409 0.9433 0.080 4 1 0.2 0.76

185 0.9337 0.9359 0.240 2 1 0.1 0.54

355 0.9219 0.9241 0.160 1 2 0.0 0.53

655 0.9051 0.9073 0.960 10 4 0.5 3.01
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[counts]]
2825 -

16080 -

1225 A

908 -

623

400 -

223 -

188 -

25
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